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Neue Synthesen von Aldehyden 


(I. Mitteilung) 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Allgemeines. 


Gelegentlich von Versuchen zur Aufklarung des eigen- 
artigen Reaktionsverlaufes bei der Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Phenylacetaldehyd! versuchte ich diese Um- 
setzung auch an substituierten Phenylacetaldehyden und 
ahnlichen derartigen Verbindungen durchzufiihren. Bei der 
Synthese dieser Stoffe stie8 ich jedoch auf bedeutende 
. Schwierigkeiten,.da ein Teil der bekannten Darstellungs- 
methoden tiberhaupt versagte oder von zu schwer herstell- 
. baren Materialien ausging, ein anderer Teil dagegen schlechte 
Ausbeuten lieferte. Ich war deshalb gendtigt, neue Wege zu 
diesen Verbindungen aufzusuchen und nach manchen Mi6- 
erfolgen, die indes wieder zu anderen Tatsachen fiihrten, 
fand ich mehrere Synthesen, tiber deren eine ich im folgenden 
berichte. 

Der leitende Gedanke der ersten Versuche war, den aus 
Athoxyacetaldehyd und einem Alkyl(Aryl)magnesiumhaloid 
gewonnenen Glykolather zu verseifen und so Uber den wahr- 
scheinlich intermediar gebildeten Vinylather zum Aldehyd zu 
gelangen. 


1 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1029 (1912). 


Chemie-Heft Nr. 1. ! 


3355038 


= 


= 


2 E. Spath, 


I. C,H,OCH,—CHO+R Mg X = C,H,OCH, —CH 
Il. C,H,OCH,—CH (OH) R—> C,H,OCH = CHR 


+ RCH,—CHO. 


Diese Methode miiBte sowohl zu Aldehyden mit gerader 
als auch verzweigter Kette fiihren, wahrend nach Béhal und 
Sommelet! aus Athoxyessigester, ferner R. Stoermer? aus 
Phenoxy- und Athoxyessigester nur solche mit verzweigter 
Kette erhalten werden k6énnen. Diese Synthese scheiterte 
jedoch an den bisher nicht tiberwundenen Schwierigkeiten 
der Herstellung des Athoxyacetaldehyds.® 

Weiter versuchte ich den leichter erhaltlichen Chloracet- 
aldehyd mit Alkyl(Aryl)magnesiumhaloiden zur Reaktion zu 
bringen und das gebildete Chlorhydrin in den gesuchten, fiir 
die Aldehyddarstellung geeigneten Glykolather zu uberfihren. 


OMg X 


I. ClICH,—CHO+R Mg X = Cl CH,—CHC 


Il. R—CH(OH)—CH,CI+C,H,O Na = | 
— Na Cl+R—CHOH—CH, (OC,H,). 


Auch diese Methode erwies sich als unrationell, da zum 
groBeren Teil folgende Umsetzung eintritt: 
R CHOH—CH,CI+C,H,O Na = 
= NaCl+C,H,OH+R—CH—CH,. 


O 


Die glatte Uberfiihrung dieser Oxyde in die Aldehyde ist 
noch nicht vollig gelungen. 

Indes hatte ich festgestellt,4 daS fast alle atherartigen 
Verbindungen durch Alkylmagnesiumhaloide gespalten werden 


1 Béhal und Sommelet, Bull. [3], 37, 290 (1904). 

2 R. Stoermer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 39, 2288 (1906). 

8 Siehe auch Kliiger, Monatshefte fiir Chemie, 26, 879 (1905) und 
B. Eissler und A. Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 27, 1132 (1906). 

4 Abhandlungen der Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte, 
1913. 
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Synthesen von Aldehyden. 3 


und da®8 manche Ather mittels dieser Reaktion Ersatz e'nes 
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erfahren. 


ROR,+R, Mg X = RR,+R,0 MgX. 


Ich konnte nun auch vor einiger Zeit zeigen, bei 
Acetalen durch Alkyl(Aryl)magnesiumhaloide Ersatz eines 
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erzielt wird. Daher war zu er- 
warten, daB8 Athoxyacetal eine ahnliche Umsetzung geben 
und so zu einer geeigneten Aldehydsynthese fiihren werde. 


In der Tat ergab sich, daf beim Einwirken von Alkyl 


(Aryl)magnesiumhaloiden auf Athoxyacetal, das sich als ein 
leicht herstellbarer Kérper erwies, folgende Reaktion eintritt: 


(OC,H,) —CH, —CH (OC,H,), +R Mg X = 
— C,H,O Mg X+.R—CH (OC,H,)— CH, (OC,H,). 


Nebenbei entstehen nach folgender Umsetzung Vinyl- 
ather: 


R CH (OC,H,)— CH, (OC,H,) +R Mg X = 
= C,H,O Mg X+RH+RCH = CH (OC,H,). 


Erhitzt man diese Ather mit verdiinnter Schwefelsdure, 
so werden sie tber den unbestandigen Vinylalkohol zum 
Aldehyd verseift. 7 

Damit ist eine nicht unbequeme Synthese von Aldehyden 
der Formel RCH,— CHO ermdglicht und es wird im folgenden 
gezeigt, daB selbst sehr empfindliche Aldehyde auf diese Weise 
gewonnen werden kénnen. 


Die hierbei dargestellten substituierten Phenylacetaldehyde 
sind sehr angenehm riechende Substanzen, welche verdienen 
wirden, als Riechstoffe angewendet zu werden. Indes sind sie 
gegen Sduren und Alkalien iiberaus empfindlich und erstarren 
bei langerem Aufbewahren zu glasigen Substanzen. 

Einige der bereiteten Alkylmagnesiumhaloide sind dadurch 
ausgezeichnet, da8 sie infolge der beim Aufblasen von Luft 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 330 (1914). 
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oder Sauerstoff erfolgten Autoxydation wundervolle Lumi- 
neszenzerscheinungen geben. So leuchtet p-Chlorphenylmagne- 
siumbromid intensiv griinlichblau, m, p-Dimethylphenylmagne- 
siumbromid gelblichweiB. 


Experimentelles. 


Die Alkylmagnesiumhaloide wurden mit den von mir 
friher empfohlenen VorsichtsmaBregeln hergestellt.1 Die Ein- 
wirkung des Athoxyacetals auf die Grignard’sche Verbin- 
dung geschah in einem Jenaer Kolben, der in ein leicht 
langere Zeit konstant bleibendes Metalilbad eintauchte. 
Der aufgesetzte Kiihler war mit ruhendem Wasser gefiillt, so 
da8 der abstrémende Athylather entweichen konnte. Nach 
Ablauf der Einwirkung wurde mit verdiinnter Salz- oder 
Essigsdure zersetzt und mit Ather aufgenommen. Die ge- 
trocknete Lésung wurde im Vakuum déestilliert. Die Ver- 
seifung der Ather geschah, wenn nicht anders vermerkt, in 
folgender Weise. Zu einem im Jenaer Kolben befindlichen 
kochenden Gemisch von 100 cm* konzentrierter Schwefelsaure 
und 200 cm’ Wasser lieB ich in dem Mafe, als das Reaktions- 
gemisch mit dem Wasserdampf durch den angesetzten Kihler 
abstrémte, den Glykolather zutropfen und sorgte dafiir, da6 
die Schwefelsdure stets gleiche Konzentration hatte. Die Ab- 
scheidung des Aldehyds aus dem mit Ather aufgenommenen 
Destillat geschah durch Natriumbisulfit. 


Athoxyacetal. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Athoxy- 
acetal wurde Bromacetal verwendet, das nach der guten 
Methode von P. Freundler und Ledru? bequem gewonnen 
werden kann. | 
Ich verwendete folgendes etwas vereinfachtes Verfahren. 

200 g Paraldehyd wurden in einen dickwandigen Becher 
gegeben, in dem sich eine mit Wasser beschickte Kihlschlange 


1 Ernst Spith, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1972 (1913). 
P. Freundler und Ledru, C.r. de l’'Acad., 140, 794 (1905). 


a 
g 
f 
q 
| 
| 
| 
a 
| — 
> 
4 
§ 
| | 
| 
| 
| 2 
. 
} 
j 


Synthesen von Aldehyden. 


betand. Wahrend ein Elektromotor fiir Durchmischung sorgte, 
lie8 ich in dem MaBe, als Umsetzung eintrat, 1 kg technisches 
Brom, d. i. etwas weniger als die berechnete Menge, allmah- 
lich hinzutropfen. Das Gemisch wurde gegen Ende dick- 
fliissiger, was vielleicht durch die Bildung der Verbindung 


Br CH,—CH< 2" erklart werden kénnte. Bei einer Tem- 


peratur von +10° des Wasserleitungswassers stieg die des 
Reaktionsgemisches bei gut geleiteter Operation nie tber 
+13°. Nachdem alles Brom gebunden war, wurde in 3/ 
absoluten Athylalkohol gegossen und 12 Stunden stehen ge- 
lassen. Die weitere Behandlung geschah nach P. Freundler 
und Ledru. Beim Destillieren wurden zundchst 400 ¢ rohes, 
bei 60 bis 68° und 10 mm siedendes Bromacetal erhalten, das 
bei nochmaligem Fraktionieren bei 11mm und 62 bis 64° 
uberging. 

Da die Umsetzung des Bromacetals mit Natriumathylat 
schon bei 100° eine vollstandige ist, scheint mir diese Methode 
zur Gewinnung von Athoxyacetal bequemer zu sein als die 
von Lieben! angegebene, der Natriumathylat bei 150° auf 
Chloracetal einwirken lieB. Auch ist es unndtig, beim Arbeiten 
mit Bromacetal auf 160° zu erhéhen, wie Pinner? angibt. 

40 g Natrium wurden in 500 cm’ absolutem Athylalkohol 

gelést und. 120 cm’ Athylalkohol unter bestandigem Um- 
- schwenken des Kolbens abdestilliert. Zum erkalteten Gemisch 
wurden 300 ¢ Bromacetal gegeben und nach Ablauf der ersten 
Einwirkung. 24 Stunden am Wasserbad erhitzt.. Dann wurde 
in Wasser gegossen und mehrmals ausgedathert. Die ent- 
wasserte atherische Lésung wurde im Vakuum destilliert. 
170 g gingen bei 58 bis 68° und.10 mm iiber. Diese Fraktion 
wurde 2 Stunden mit Natrium am RickfluOkithler gekocht 
und von neuem destilliert, wobei fast alles bei 57 bis 58° 
und 11mm iberging. . 


1 Lieben, Ann. d. Chem., 146, 196 (1868). 
2 Pinner, Ber., 5, 150 (1872). 
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Phenylacetaldehyd. 


Aus Phenylmagnesiumbromid und Athoxyacetal entsteht, 
wie ich vor einiger Zeit beschrieb,! 1-Phenyl, 1, 2-Didéthoxy- 
athan in einer Ausbeute von 40°/,. Beim Wiederholen dieses 
Versuches in etwas gréBerem Mafstab erhielt ich auSerdem 
noch Phenylvinylathylather, der bei 10mm und 98 bis 99° 
siedet. 

Auch Jodbenzol ist fiir diese Umsetzungen geeignet. So 
bekam ich aus 1°22 g Magnesium, 10°2 g Jodbenzol und 8:1 g 
Athoxyacetal 5°47 g¢ des bei 10mm und 100 bis 110° 
siedenden Athergemisches. 

_ Beide Ather, sowohl der Diathylather des 1-Phenyl, 1, 2- 
Dioxyathans als auch der Phenylvinylather sind zur Aldehyd- 
gewinnung geeignet. Dies ist insofern von Bedeutung, als die 
Verbindungen nahe aneinander sieden und kaum voOllig ge- 
trennt werden kénnen. Das durch Verseifen dieser Ather 
erhaltene Gemisch von unverdndertem Ather und Aldehyd 
wurde mittels Natriumbisulfit vom Aldehyd befreit und von 
neuem der Verseifung unterworfen. Die von mehreren solchen 
Operationen gesammelten Bisulfitverbindungen wurden in 
wasseriger Suspension in einen Kolben gegeben, Dampf durch- 
geblasen und im Mafe, als der Aldehyd abdestillierte, langsam 
die berechnete Menge Sodalésung tropfenweise hinzugegeben. 
Bei der Zersetzung der spater erhaltenen Bisulfitverbindungen 
wurde stets in gleicher Weise vorgegangen. 

Der so gewonnene, bei 84 bis 86° und 10 mm siedende 
Phenylacetaldehyd zeigte alle Eigenschaften dieser Verbindung 
und gab auch das bei 98° schmelzende Oxim. 

Das aus Chloracetaldehyd und Phenylmagnesiumbromid 
gewonnene 1-Phenyl, 1-Oxy-2-Chlorathan lieferte beim Be- 
handeln mit Natriumathylat in der Hauptsache Styroloxyd 
neben wenig 1-Phenyl, 1- Oxy, 2-Athoxyathan. 

Der dazu verwendete Chloracetaldehyd wurde durch 
Destillieren von trimerem Chloracetaldehyd bei gewéhnlichem 
Druck gewonnen. Im Vakuum ist der polymerisierte Chlor- 
acetaldehyd, wenn er von jeder Spur Schwefelsdure befreit 


1 Ernst Spiath, Monatshefte fiir Chemie, 35, 332 (1914). 
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ist, Ohne Zersetzung fliichtig und gibt eine bei 102m und 
142 bis 144° siedende Fliissigkeit, die beim Eintragen einer 
Spur festen polymeren Chloracetaldehyds sogleich erstarrt. 

Zur Gewinnung des Chlorhydrins wurde in eine aus 3°'1 g 
Magnesium und 20 ¢ Brombenzol bereitete Lésung 7 g Chlor- 
acetaldehyd, der mit absolutem Ather verdiinnt war, ein- 
getragen. Beim Verarbeiten wurden 10g einer bei 112 bis 
114° und 10 mm siedenden Fliissigkeit erhalten, die 1-Pheny], 
1-Oxy, 2-Chlorathan ist. 


0°1398 g gaben 0°3140 ¢ CO, und 0°0732 ¢ H,O. Gef. C 61°26, 
H 5°869,, ber. fiir CgHyOCI C 61°33, H 5°80%). 


9g des Chlorhydrins wurden mit einer aus 1°'5 g Natrium 
und 25 cm’ absolutem Athylalkohol bereiteten Lésung ver- 
mischt. Nach kurzem Erwarmen am Wasserbade wurde in 
Wasser eingetragen und ausgedthert. Beim Destillieren der 
mit Natriumsulfat getrockneten Lésung erhielt ich die Haupt- 
menge bei 12 mm und 70 bis 87° und einen kleinen Teil bei 
12 mm und 87 bis 125°. 

Die erste Fraktion ging beim Redestillieren bei 77°5 bis 
78°5° und 12mm uber und war Styroloxyd C,H,CH—CH,,. 


O 


gaben 0°3647g¢ CO, und 0:°0751g H,O. Gef. C 79°51, 
H 6°720),, ber. fiir CgHyO C 79°97, H 6°71%,. 


Die zweite Fraktion siedete beim Redestillieren bei 11 mm 
und 118 bis 120° und wog 1°6 g. . 


0°1421,g¢ gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°1723 ¢ 
AgJ. Gef. OC.H; 23°25’), ber. fiir CgHgO (OC,H;) 27°11%, OC.H;. 


Dieses noch etwas unreine 1-Phenyl, 1-Oxy, 2-Athoxy- 
athan liefert in friiher beschriebener Weise Phenylacetaldehyd. 


o-Methylphenylacetaldehyd. 


Eine aus 9°96 g Magnesium und 88g o-Jodtoluol be- 
reitete Lésung wurde bei 100° konzentriert und dann mit 
70 g Athoxyacetal 18 Stunden auf 145 bis 155° erhitzt. Beim 
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Aufarbeiten wurden 33 g bei 110 bis 125° (10 mm) erhalten. 
Bei nochmaligem Destillieren bekam ich einen kleineren Teil 
bei 100 bis 110° und 10mm und neben einer Zwischen- 
fraktion einen gréBeren bei 119 bis 121° und 9 mm. 

Die erste Fraktion ging bei nochmaligem Sieden bei 103 
bis 106° und 10 mm iiber und ist nicht ganz reiner o-Methyl- 
phenylvinylathylather. 


0°1291 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0° 1967 AgJ. Gef. OCH, 
29-190), ber. fiir CyHg(OCsH,) 27°78, OCoHs. 


Die hdhere Fraktion ist der Diathylather des 1 o-Methyl- 
phenyl, 1, 2-Dioxyathans. 


0+1400 gaben bei der Athoxylbestimmung 0°2943 AgJ. Gef. 


40°31), ber. fiir 43°27), OCgH;. 


Beide Ather und die Zwischenfraktion wurden zur Dar- 
stellung des Aldehyds verwendet, die mittels verdiinnter 
Schwefelsaure in friiher beschriebener Weise erfolgte. Aus 
30 g der Bisulfitverbindung wurden, wie vorher beschrieben, 
8 ¢ o-Methylphenylacetaldehyd erhalten, der eine bei 10 mm 
und 92° siedende, farblose und sehr angenehm nach Bliiten 
riechende Fliissigkeit darstellt. Dieselbe Substanz  erhielt 
M. Kronik! aus o-tolylessigsaurem Barium und ameisen- 
saurem Barium als eine gelblich gefarbte Fliissigkeit. 

Das Oxim des o-Methylphenylacetaldehyds bildet eine 
bei 102 bis 103° schmelzende Krystallmasse, fiir die Kronik! 
den Schmelzpunkt 99 bis 100° angibt. 


m-Methylphenylacetaldehyd. 


Eine aus 66 g m-Jodtoluol und 7°32 g Magnesium be- 
reitete und bei 110° konzentrierte Lésung wurde mit 50 ¢ 
Athoxyacetal 16 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Beim Ver- 
arbeiten wurden 18°7 ¢ bei 10 mm und 110 bis 125° erhalten. 
Dieses Athergemisch wurde sogleich mit verdiinnter Schwefel- 
sdure verseift und so tiber die Bisulfitverbindung der m-Methyl- 
phenylacetaldehyd als eine bei 94° und 10 mm siedende, 


1 M. Kronik, Chem. Zentr., 1910, II, 1051. 
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angenehm und etwas schwacher als die o-Verbindung riechende 
Flissigkeit erhalten. 


0°1148.g gaben 0°3372¢ CO, und 0:0779¢ H,O. Gef. C 80°11, 
H 7°599%,, ber. fiir CgH C 80°55, H 7°520/,. 


p-Methylphenylacetaldehyd. 


Eine aus 17'1g p-Bromtoluol und 2°43 ¢ Magnesium 
bereitete und konzentrierte Lésung wurde mit 16°2 g Athoxy- 
acetal wahrend 3/, Stunden von 110 bis 200° erhitzt und 
dann noch 3 Stunden auf 175 bis 180° belassen. Beim Ver- 
arbeiten erhielt ich aufer einem Vorlauf 9'1g bei 118 bis 
125° und 10mm. Beim Redestillieren ging die Hauptmenge 
bei 120 bis 122° und 10 mm iiber. 

Nach der Athoxylbestimmung liegt das 1-[p-Methyl- 
phenyl], 1, 2-Diathoxyathan vor. 


0°1828 g gaben 0°4115 g AgJ. Gef. 43°17% ), ber. fiir 


Der Ather wurde, wie eingangs beschrieben, verseift und 
gab eine Bisulfitverbindung, aus welcher der bei 96° und 
10 mm siedende, von Kling! auf anderem Wege erhaltene 
p-Methylphenylacetaldehyd abgeschieden wurde. 


m, p-Dimethylphenylacetaldehyd. 
Dieser Aldehyd wurde mittels Chloracetaldehyd syn- 


thetisiert. 


62 ¢g 1, 2-Dimethyl, 4-Brombenzol? und 8°4¢ Magnesium 
wurden zur Reaktion gebracht. Dann lie8 ich zu dieser 
Lésung, die im Dunkeln beim Daraufblasen von Luft eine 
weiflichgelbe Lumineszenz gab, 26 g in absolutem Ather ge- 
lédsten Chloracetaldehyd zutropfen. Das so erhaltene rohe 
Chlorhydrin wurde im Vakuum getrocknet und dann mit 
einer aus 8 g Natrium in 150 cm’ absolutem Methylalkohol 
bereiteten Lésung 20 Minuten am Wasserbad erwadrmt. Beim 


1 K, Kling, Chem. Zentr., 1908, I, 951.” 
2 Dargestellt nach Jacobson, B. 17, 2372 (1884). 
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Verarbeiten erhielt ich 16°9,g von 100 bis 135° und 12 g von 
135 bis 155° und 10 mm. 

Die niedriger siedende Fraktion ging bei nochmaligem 
Destillieren bei 105 bis 108° und 10mm Uber. Es ist eine 
eigenartig riechende Fltissigkeit, die kein Methoxyl enthalt 
und sich mit Natriumbisulfit nicht verbindet. Nach der Ver- 
brennung halte ich sie fir m, p-Dimethylphenylathylenoxyd. 


0°1165 gaben 0°3447g¢ CO, und 0:0871g H,O. Gef. C 80°69, 
H 8°37; ber. fiir C 81°03, H 8-170). 


Die bei 135 bis 155° siedende Fraktion gab bei noch- 


maligem Destillieren 7°! g bei 144 bis 149° und 10mm. Es 


liegt 1-[m, p-Dimethylphenyl], 1-Oxy, 2-Methoxyathan vor. 


I. 0°0633 g gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Tchugajeff und 
Zerewitinoff 9°4cm* Methan bei 23° und 744 mm. 

II. 0°2036 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0° 2306 ¢ 
Ag J. 
Gef. I. OH 10°16, II. OCH, 14°96). 
Ber. fiir Cy )H;.(OH) (OCH3) 9°449/, OH, 17°22°/, OCHs. 


Beim Verseifen dieses Athers mit verdiinnter Schwefel- 
sdure wurden 14°08 g Bisulfitverbindung gewonnen, die 5g 
einer sehr angenehm riechenden, bei 10 mm und 112 bis 114° 
siedenden Fliissigkeit gaben. 

Es liegt m, p-Dimethylphenylacetaldehyd vor. 


0°1083 ¢ gaben 0°3192 ¢ CO, und 0°0787g¢ H,O. Gef. C 80°38, 
H 8°139/,; ber. fiir C 81°03, H 8°179%). 


p-Dimethylphenylacetaldehyd. 


9°76 ¢ Magnesium wurden mittels 92 ¢ 1,3-Dimethyl, 
4-Jodbenzol gelést und zu dem bei 110° konzentrierten Ge- 
misch allmahlich 66 g Athoxyacetal gegeben. Nach 12stiin- 
digem Erhitzen auf 150 bis 160° wurde wie gewdhnlich auf- 
gearbeitet und hierbei 25g bei 120 bis 145° erhalten. Diese 
Fraktion, die nach meinen Erfahrungen ein Gemisch von 0, p- 
Dimethylphenylvinylathylather und 1-[v., p-Dimethyl-phenyl], 
1,2-Diathoxyathan sein ditirfte, gab beim Verseifen und 
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Reinigen in 6fter beschriebener Weise 7:6 g des bei 106 bis 
108° und 10 mm siedenden o, p-Dimethylphenylacetaldehyds. 


0°1142 gaben 0°3387 CO, und 0°0845 H,0. Gef. C 80°89, 
H 8°289/,, ber. fiir Cy C 81°03, H 8°17). 


p-Chlorphenylacetaldehyd. 


100 g Athoxyacetal wurden mit einer aus 12:2 g Magne- 
sium und 96 g p-Chlorbrombenzol bereiteten und bei 110° 
konzentrierten Lésung 51/, Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. 
Dabei erhielt ich auBer einem Vorlauf 25g bei 10mm und 
125 bis 140°. Beim Redestillieren ging das meiste bei 126 
bis 129° und 9mm iiber. Es ist 1-[p-Chlorphenyl], 1, 2-Di- 
athoxyathan. 


I. 0°1447 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°0798 ¢ 
Ag Cl. 

Il. 0°1715 g gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°3896 ¢ 
Ag J. 
Gef. Cl 13°64, OC,H;, 43°56). 
Ber. fiir = Cl 15°51, 


Durch Verseifen dieses nicht vdllig reinen Athers mit 
Schwefelsdure wurde der bei 104 bis 106° und 10 mm 
siedende p-Chlorphenylacetaldehyd erhalten. 


0°1248 g gaben 0°2833 ¢ CO, und 0°0513 g H,O. Gef. C 61°91, 
H 4°609,. Ber. fiir CgH,OCI 62°139/, C, 4°57), H. 


_ Mittels Chloracetaldehyd konnte ich den p-Chlorphenyl- 
acetaldehyd nicht erhalten. Zunadchst gewann ich nach friiheren 
Versuchen 1-[ y-Chlorphenyl], 1-Oxy, 2-Chlorathan.! 

26 g dieser Verbindung wurden mit einer aus 3°'5 ¢ 
Natrium und 50 cm’ absolutem Methylalkohol bereiteten 
Lésung vermischt. Nach Ablauf der lebhaften Reaktion und 
weiterem dreistiindigen Stehen wurde in Wasser gegossen 
und ausgeathert. 15°5¢ gingen bei 10 mm und 100 bis 
110° iiber, dann folgte eine kleine, bis 180° inkonstant 
siedende Fraktion. 


1 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 35, 473 (1914). 
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. Die Hauptmenge ging bei nochmaligem Destillieren bei 
10mm und 102 bis 103° als eine stark aromatisch riechende 
Fliissigkeit tiber. Sie enthalt kein Methoxyl und reagiert nicht 


mit Natriumbisulfit. Es ist daher wahrscheinlich p-Chlorphenyl- 
4 athylenoxyd. 
0*2870 gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°2365 ¢ 
Ag Cl. 
Gef. Cl 20°38%%,, ber. fiir CgH;OCI 22+950/,. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 
LX 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
9, Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf wasserige Fumar- 
und Maleinséurelésungen 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.) 


- Ktirzlich! konnte ich den Nachweis erbringen, daf sich 
im Licht einer Quarzquecksilberlampe in wdsserigen Lésungen 
von Fumar- und Maleinsaure sowohl in Quarz- als auch in 
GlasgefaBen ein von beiden Seiten — in QuarzgefaBen bei der 
gewahlten Versuchsanordnung schon nach etwa 48 Stunden — 
erreichbares Gleichgewicht einstellt, das sich als abhangig 
von der Konzentration erweist und bei 45 bis 50° in 0°02-, 
0°05-, beziehungsweise O:2molaren Lésungen bei 28, 235, 


| beziehungsweise 21°/, Fumarsdure liegt. Dagegen konnte 


eine Abnahme des Gesamtsduregehaltes der wéasserigen 
Lésungen, entsprechend einer Zersetzung, ahnlich wie ich sie 
friher? bei einigen. gesattigten zweibasischen Sduren beob- 
achtet hatte, bei einer Bestrahlungsdauer bis zu 48 Stunden 
nicht wahrgenommen werden. Gleichzeitig stellte ich auch 
Beobachtungen tber die Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf Fumar- und Maleinsdéurelésungen an, die 
nachstehend wiedergegeben sind. a | 

Je 150cm* dieser Lésungen, die aus den auch bei meiner 
Untersuchung iiber die Wirkung des ultravioletten Lichtes 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 87, 333 (1914). 
2 Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 122, Ila, 751 (1913). 


| 
| 
4 
(| 
| | 
| 


14 A. Kailan, 


verwendeten Kahlbaum’schen Prdparaten bereitet worden 
waren, wurden in mit eingeriebenen Glasstopfen versehenen 
gedampften Jenenser Erlenmeyer-Kolben von zirka 200 cm’ 
Inhalt zusammen mit den in Eprouvetten eingeschmolzenen, 
die Radiumpraparate »Kopf«, beziehungsweise Nr. 17 ent- 
haltenden Flaschchen in der Radiumkammer des Instituts- 
kellers aufbewahrt. In einem Abstande von 30 bis 40 cm 
davon standen gleiche Kolben, die mit ebenfalls je 150 cm’ 
der Sdurelésungen gefiillt waren, aber kein Radiumpraparat 
enthielten, als Blindversuche. Von Zeit zu Zeit wurden nun 
sowohl von den Lésungen der letzteren als auch von denen 
der Radiumversuche je 30 bis 40 cm*® entnommen und im 
Thermostaten auf 25° erwarmt. Sodann wurden davon zu- 
nachst 20°04cm’* mit 0°07796normaler Barytlauge! und 
Phenolphtalein als Indikator titriert. Der Verbrauch an Kubik- 
zentimetern dieser Lauge findet sich in den nachstehenden 
Tabellen unter a, wahrend A die daraus berechnete Anzahl 
vorhandener Grammolekiile zweibasischer Sdéure pro Liter 
wiedergibt. Weitere 10°02 cm’ der Sdureldsungen wurden in 
ein Arrhenius’sches Widerstandsgefa8 gebracht, das sich in 
einem auf 25° eingestelltenOstwald’schen Thermostaten befand, 
worauf nach der Kohlrausch’schen Methode die Leitfahigkeit 
bei dieser und noch bei zwei weiteren Konzentrationen, und 
zwar stets mit je vier bis sechs verschiedenen Rheostaten- 
einstellungen bestimmt wurde. Aus den so erhaltenen Mittel- 
werten erfolgte die Berechnung der in den Tabellen fiir das 


molekulare Leitvermégen p, (in reziproken Ohm) angegebenen 
Zahlen. 


Die Leitfahigkeit des benutzten Wassers — spezifische 
Leitfihigkeit 10-® reziproke Ohm — blieb wie in meiner 
Untersuchung tiber die Einwirkung des ultravioletten Lichtes 
unberticksichtigt. Aus den drei fiir p, erhaltenen Werten 
wurde bei den Radiumversuchen in der in der eben genannten 
Abhandlung besprochenen Weise eine dreikonstantige Formel 


1 Bei den spiiteren Versuchen wurde eine etwas schwiachere Lauge 
verwendet; in den Tabellen ist der Verbrauch durchwegs auf obige Lauge 
umgerechnet. 
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abgeleitet, mit deren Hilfe die auf die Konzentration des 
jeweiligen Blindversuches umgerechneten pj, gefunden wurden. 

Nun konnte ich in meiner mehrfach erwahnten Ab- 
handlung zeigen, daB bei 0°02132-, beziehungsweise 0°01066- 
molarer Gesamtkonzentration fiir jedes Prozent, das von der 
einen Séure in die andere umgewandelt wird, die molekulare 
Leitfahigkeit sich angenahert um 1°314, beziehungsweise 
1°456 reziproke Ohm 4ndert. Aus den Differenzen zwischen 
den pj, und den jeweiligen p, der entsprechenden Blindversuche 
wurden dann, da diese letzteren », wahrend der ganzen 
Versuchsdauer innerhalb der mdglichen Versuchsfehler un- 
verandert geblieben waren, mit Hilfe obiger Zahlen die 
Prozente Malein-, beziehungsweise Fumarsdure, die entstanden 
waren, berechnet. Diese Werte sind in den Tabellen unter 
M°/, und F°/, angegeben, wahrend man unter ¢ die Zeit seit 

t 
liche prozentische Umwandlung und unter @ die Temperatur 
im Moment der Probeentnahme findet. : 

Das Priaparat »Kopf« enthalt, wie schon in friiheren Ab- 
handlungen erwdhnt, 80°5 mg Radiummetall in 118°7 mg 
Radiumbariumchlorid, das Praparat 17 110°4 mg Radium- 
metall in 392°8 mg Radiumbariumchlorid, alles bezogen nach 
der ¥-Strahlenmethode auf den Wiener internationalen Standard. 

Das Volumen der Saéurelésungen, mit dem diese Praparate 
in Beriithrung standen, verringerte sich infolge der Proben- 
entnahme wahrend der Versuchsdauer von urspriinglich 150 cm’ 
auf etwa 50 cm’. 


Versuchsbeginn in Stunden, unter und “— die stiind- 
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Man erkennt aus obiger Zusammenstellung, da bei den 
nur schwacher 7-Strahlung ausgesetzten. Lésungen der Blind- 
versuche Titer- und Leitvermégen innerhalb der méglichen 
Versuchsfehler konstant bleiben und letzteres mit den in der 
friiheren Abhandlung dafiir mitgeteilten Werten befriedigend 
iibereinstimmt. Bei den Radiumversuchen dndern sich dagegen 
sowohl Titer als auch Leitfahigkeit. Besonders auffallend ist 
die Abnahme des ersteren. Denn, wie eingangs erwahnt, war 
bei Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe in einem 
Abstand von 8 cm und bei einer Dauer bis zu 48 Stunden 
davon nichts wahrzunehmen, obwohl doch bei den bisher 
von mir untersuchten Reaktionen selbst in dem Falle, wo 
das Verhdltnis fiir die Radiumstrahlenwirkung am giinstigsten 
gefunden worden war — bei der Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd —, unter meinen Versuchsbedingungen mit der 
Quarzquecksilberlampe in einer hundertmal kiirzeren Zeit 
etwa dieselbe Wirkung wie mit den von 1 mm Glas durch- 
gelassenen Strahlen zirka O°1 g Radiummetall enthaltender 
Praparate erzielt wurde, wahrend in Fallen, die hier eher 
zum Vergleich herangezogen werden miiften, das Verhdltnis 
fiir die Radiumstrahlenwirkung noch weit ungiinstiger ist. So 
konnte ich zeigen,! da die Abnahme des Alkaliverbrauches 
von Bernsteinsdurel6sungen unter der Wirkung des ultra- 
violetten Lichtes in einer. achtzigmal kiirzeren Zeit viermal 
so gro8 ist wie unter dem Einflu8 der durchdringenden 
Radiumstrahlung und bei der Malonséure wird mit ultra- 
violettem Licht in einer neunzigmal kiirzerer Zeit sogar ein 
zehnmal so grofSer Effekt erzielt wie mit den Radiumstrahlen. 


Auffallend ist ferner, da®B die Titerabnahme bei der 
Fumarsdure etwas grdfer als bei der Maleinsdure ist (nach 
je zirka 3000 Stunden 8°/, gegen 6°/,), wahrend Daniel 
Berthelot und Henry Gaudechon® gefunden haben, dai 
im ultravioletten Lichte unter ihren Versuchsbedingungen die 
letztere Saure wesentlich rascher zersetzt wird als die erstere, 
da sie in der gleichen Bestrahlungszeit 5°Smal mehr Gas, 


1 Sitzungsberichte d. Wien. Akad. d. Wiss., 122, Il a, p. 896 (1913). 
2 Compt. rend., 752, 262 (1911). 
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das in beiden Fallen aus neun Zehnteln CO, und einem 
Zehntel CO bestand, lieferte. 

Es zeigt sich somit hier eine gewisse Abweichung von 
der sonst vielfach beobachteten Analogie zwischen den 
Wirkungen des ultravioletten Lichtes und denen der Radium- 


strahlen. 

Andrerseits nimmt aber auch unter dem Ejinflu8 der 
letzteren wie unter dem des ersteren die molekulare Leit- 
fahigkeit der Maleinséurelésung ab, die der Fumarsdurelésung 
dagegen zu. Dies kann wohl in einfachster Weise durch die 
Annahme erklaért werden, da sich auch hier eine gegen- 
seitige Umwandlung der beiden Stereoisomeren vollzieht. 
Wahrend jedoch im ultravioletten Lichte unter meinen Ver- 
suchsbedingungen praktisch nur diese Umwandlung vor sich 
geht, somit, wie ich zeigen konnte, die jeweilige Zusammen- 
setzung des Gemisches sich aus deren molekularer Leit- 
fahigkeit berechnen 1aft, trifft dies im vorliegenden Falle 
wegen der eben erwahnten Titerabnahme nur dann genau 
zu, wenn letztere blo® auf die Bildung nichtleitender Ver- 
bindungen, etwa von Aldehyden oder Dialdehyden zuriick- 
zufiihren ist oder auch auf ganzliche Zerstérung der C,H,O,- 
Molekiile, nicht aber auf Entstehung einbasischer Sduren. 
Nun haben D. Berthelot und H. Gaudechon!' gezeigt, daB 
zweibasische Saduren bei ultravioletter Bestrahlung unter CO,- 
Abgabe zundchst in einbasische Sduren tbergehen, welche 
letzteren dann weiter in CO,, CO, Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen. In Analogie damit kénnte man die 
beobachtete Titerabnahme auch hier durch Abspaltung von 
CO, und Bildung einer einbasischen Saure, etwa der Acryl- 
sdure, erklaren. Indessen zeigen die einer zirka 3000stiindigen 
Einwirkung der Radiumstrahlen ausgesetzten Saurelésungen 
ein starkes Reduktionsvermégen gegentiber ammoniakalischer 
Silberldsung, w&hrend bei den _ gleichlang daneben auf- 
bewahrten Lésungen der beiden Blindversuche keine Reduktion 
zu beobachten war. Es mu8 also ein Teil der Titerabnahme 
durch Sauerstoffabspaltung aus der Sdaure und Aldehyd-, 


1 L. c. 


j 
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eventuell Aldehydsaurebildung erklart werden. Da es sich 


indessen hier nur um eine Umwandlung von wenigen Pro- 


zenten in zirka 1/,;,molaren Lésungen — wesentlich hdhere 
Konzentrationen sind durch die geringere Léslichkeit der 
Fumarsdure, zumal bei der niedrigen Versuchstemperatur 
(bis zu 2°), ausgeschlossen — handelte, so waren die schlieB- 
lich davon zur Verfiigung stehenden Mengen viel zu gering, 
als da sich die Nebenprodukte der Reaktion hatten identifi- 
zieren lassen. Auch die ausgefiihrte Analyse des Silbersalzes 
lieferte aus dem gleichen Grunde keine Entscheidung; denn 
die Abweichungen der gefundenen Silbergehalte gegeniiber 
dem fiir C,H,O,Ag, berechneten lagen zwar im richtigen 
Sinne, tiberstiegen jedoch in Anbetracht der geringen zur 
Analyse verwendeten Mengen nicht die mdglichen Versuchs- 
fehler. 

Wir wollen nun zundchst an den jeweils letzten Be- 
stimmungen die Berechnung der bis dahin entstandenen 
Fumar-, beziehungsweise Maleinsduremengen unter der An- 
nahme durchfiihren, da die gesamte Titerabnahme durch 
Bildung von Acrylséure bedingt sei. Im voraus lat sich 
sagen, da®B, da die Acrylsdure eine so schwache Saure ist, 


da8 ihre molare Leitfahigkeit weit weniger als halb so groB~ 


ist als die der Fumar- oder gar Maleinsdure, das Entstehen 
von Acrylsdure in der urspriinglich reinen Maleinsaurelésung 
einen grdéferen Gehalt an Fumarsaure vortéuschen wird, als 
der tatsachlich erfolgten Umwandlung entspricht; letztere 
wird also kleiner sein, als die in der Tabelle I dafiir mit- 
geteilten Werte angeben. Umgekehrt wird der in den ur- 
spriinglich reinen Fumarsdureldsungen durch die Bildung der 


Acrylsdure bedingte Rickgang des molekularen Leitvermégens | 


durch einen Teil der entstandenen Maleinsdure kompensiert 
werden missen, so also die tatsachlich entstandene 
Menge dieser Saure gréfer sein wird, als die in der Tabelle II 
aus dem Zuwachs des molekularen Leitvermégens berechnete 
Zahl angibt. 

Bei dieser Berechnung wollen wir die Zurickdrangung 
der Dissoziation der Acrylsaure durch die gleichzeitige An- 
wesenheit des groBen Uberschusses der viel starkeren 
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Fumar-, beziehungsweise Maleinsdure berticksichtigen, wobei 
aber die ja relativ geringe bereits erfolgte gegenseitige Um- 
wandlung der beiden stereoisomeren Sauren vernachlassigt 
werden soll und ebenso die durch die Anwesenheit der 
geringen Mengen der viel schwacheren Acrylsdure bedingte 
Zuriickdréangung der Dissoziation der beiden zweibasischen 
Sduren. Nun waren nach 3024 Stunden in der Lésung des 
Radiumversuches der Tabelle I im Liter bei 25° insgesamt 
noch 0:04028 Séuregrammaquivalente zugegen gegeniiber 
den urspriinglich vorhandenen 0:04272; der Rickgang betragt 
somit 0:00244 Grammdquivalente und nach obiger Annahme 
miissen daher ebensoviele Mole Acrylsaure entstanden und 
daneben noch 0:01892 Mole zweibasischer Sdure vorhanden 
gewesen sein, die wir, wie oben bemerkt, unter Vernach- 
lissigung der relativ geringen Umwandlung in Fumarsaure 
als reine Maleinsd4ure annehmen wollen. Nun lassen sich fiir 
diese, die halbe und die Viertelkonzentration mit Hilfe des 
von mir ktirzlich! fiir die Dissoziationskonstante der Malein- 
siure bei 25° gefundenen Wertes k = 0°0133 die Dis- 
soziationsgrade 0°5576, 0°6755 und 0°7824 berechnen. Mit 
Benutzung des von Ostwald? fiir die Dissoziationskonstante 
der Acrylsiure bei 25° angegebenen Wertes k = 0:000036 
findet man dann, da die Dissoziationsgrade der gleichzeitig 
anwesenden 0 00244, 0:00122, 0:00061 Mole Acrylsdure 


0°005, 0009, 0°015 betragen miissen. Nimmt man als Grenz- 


leitfahigkeit fiir die Acrylséure bei 25° den gleichen Wert 


wie fiir die Propionsaéure, naémlich = 377 an, so sich 


der Anteil der Acrylsdure an der gemessenen Spezifischen 
Leitfahigkeit der bestrahlten Lésung berechnen und nach 
Abzug desselben der auf die 0:01892, 0-00946, 0:00483 Mole 
des Malein-Fumarsdéuregemisches entfallende Rest. Fiir die », 
dieses Gemisches findet man dann 202°8, 245°0, 285°7 und 
durch Reduktion auf die Konzentrationen des Blindversuches 
von 0*02139 usw. Molen pro Liter erhalt man dann die 
<= 197-0, 236-6, 281-5. Aus dem ersten dieser Werte 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 87, 333 (1914). 
° Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 1106 (1891). 
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berechnet sich in der oben besprochenen Weise ein Gehalt 
von 3°7°/,, aus dem Zweiten ein solcher von 5°0°/, Fumar- 
sdure. Im Mittel hatten sich somit unter dem Ejinflu®8 der 
Radiumstrahlen in 3024 Stunden 4°4°/, Maleinsaure in Fumar- 
saure umgewandelt oder 15.10—*°/, pro Stunde; der Wert 
ist also nur halb so gro8B wie der in der Tabelle I angegebene.1 


Die Durchfiihrung der analogen Rechnung fiir die letzte 
Bestimmung der Tabelle II liefert mit dem von mir jtingst? 
fiir die Dissoziationskonstante der Fumarsaure bei 25° er- 
mittelten Werte k = 0°000988 fiir die Konzentrationen 0°01775, 
0:00888,. 0°00444 die Dissoziationsgrade 0-2093, 0-2820, 
0:3728, wahrend sich fiir die Dissoziationsgrade der daneben 
vorhandenen 0°00332, 0°00166, 0°00083 Mole Acrylséure die 
Werte 0°015; 0-022, 0°032 ergeben. Daraus findet man fiir 
die », des Gemisches der zweibasischen Saduren 84°45, 113°9, 
149-0 und fiir A = 0°02107 usw. pi, = 79°17, 105-65, 141°7. 
Aus dem ersten Werte berechnet sich ein Gehalt von 5:°0°/), 
aus dem zweiten ein solcher von 4:°7°/, Maleinsdure, im 
Mittel also 4°9°/, oder 15.10-4%/, pro Stunde,® also mehr 
als doppelt so viel, als in der Tabelle angegeben ist. 

Fir die beiden tibrigen Bestimmungen der Tabelle I er- 
halt man in analoger Weise: nach ¢ = 1128, F°/, = 3:9 und 


0 
im Mittel 4:1, entsprechend =! = 37-10-*; nach ¢= 


= 1705, dagegen nur F°®/,— 2-2 und 3°6, im Mittel 2:9 


entsprechend 17°10-4, also sogar eine scheinbar 


geringere Umwandlung als nach der um 577 Stunden kiirzeren 
Einwirkungsdauer bei der vorausgegangenen Bestimmung, 
was schon darauf hinweist, da8 die der Rechnung zugrunde 


1 Beriicksichtigung obiger Vernachlaéssigungen — reine Maleinsi&ure 
statt solcher mit 6°/, Fumarsdiuregehalt und Auferachtlassung der gering- 
fiigigen Zuriickdringung ihres Dissoziationsgrades durch die Acrylsiure — 
miiBte den Wert noch um eine Kleinigkeit erhdhen. 

2L. c. 

8 Beriicksichtigung der ersten der beiden gemachten Vernachlassigungen 
wiirde eine kleine Erhéhung, Beriicksichtigung der zweiten eine kleine Er- 
niedrigung des Wertes zur Folge haben. 
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gelegte Annahme, die ja bei der mit wachsender Versuchs- 
dauer steigenden Titerabnahme sich immer mehr bemerkbar 
machen mu, eine extreme war. 


Analog erhalt man fiir die Umwandlung der Fumar- in 
die Maleinsdure (Tabelle II): fiir #—= 1630, M°/, = 1-42 und 
M°), 


1-46, im Mittel 1-44, entsprechend = 9°10~4, fiir ¢ = 2254, 

11.10-*. Die Geschwindigkeit fiir die Umwandlung der 
Fumar- in die Maleinsaéure wiirde sich also selbst fiir diese 
extreme Annahme nur fir die jeweils letzten Bestimmungen 
als angendhert gleichgroB wie die Geschwindigkeit der ent- 
gegengesetzten Reaktion ergeben, fiir alle anderen Bestim- 


mungen aber als wesentlich kleiner. 


M°/, = 3°0O und 1°9, im Mittel 2°5, entsprechend 


Nun zeigten, wie bemerkt, beide Lésungen  starkes 
Reduktionsvermégen; es mu8 daher ein Teil der Titerabnahme 
durch Aldehydbildung bedingt, demnach jedenfalls weniger 
Acrylséure vorhanden gewesen sein, als bei obiger Rechnung 
angenommen wurde. Dadurch miissen die Prozente durch 
Umwandlung entstandener Fumarséure eine Erhéhung, die 
der Maleinsaure eine Erniedigung eriahren, also beide Werte 
sich den in den Tabellen angegebenen n&ahern. Entsteht 
nicht Aldehyd selbst, sondern Aldehydsdure, so mu, da 
letztere zweifellos starker als die Acrylsdure ist, wenn ein 
Teil der letzteren durch die erstere ersetzt wird, der Riick- 
gang des molekularen Leitvermégens geringer sein, also bei 
der Umwandlung von Malein- in Fumarséure weniger von 
letzterer vorgetauscht werden, somit muf§ der wirklich ent- 
standene Anteil an Fumarsdaure als der hier berechnete 
sein, also sich gleichfalls dem in der Tabelle angegebenen 
Werte nahern. Umgekehrt wird beim Ubergang von Fumar- 
in Maleinsdure der durch die letztere zu kompensierende 
Riickgang der Leitfahigkeit kleiner sein, daher auch die tat- 
sichlich entstandene Menge Maleinsdure kleiner als die hier 
berechnete, demnach wird auch dieser Wert sich dem in der 
Tabelle angegebenen nahern miissen. 
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Ware der Riickgang des Titers nur auf die Bildung von 
Malein-, beziehungsweise Fumaraldehydsaure zuriickzuftihren 
und diese so starke Séuren, da8 ihre molekulare Leitfahigkeit 
mehr als halb so groB wie die der Malein-, beziehungsweise 
Fumarsdure ware, dann ware noch mehr Fumar- und noch 
weniger Maleinsdure entstanden, als den in den Tabellen an- 
gegebenen Werten entspricht. Obige Annahme ist aber 
auBerst unwahrscheinlich, somit dirften die wahren Betrage 
der Umwandlung zwischen den hier berechneten und den in 
den Tabellen angegebenen liegen.! 


Es durfte also die Geschwindigkeit der unter dem Ein- 
flu8 der durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Um- 
wandlung von Malein- in Fumarsaure gréSer als die Ge- 
schwindigkeit des umgekehrten Vorganges sein. Im Gegensatz 


1 Es ist anzunehmen, da etwa intermediar entstandenes Wasserstoff- 
superoxyd verbraucht wird zur Oxydation eines Teiles des gebildeten Aldehyds, 
und zwar nur eines Teiles davon, da ja schlieBlich gemaé®8 dem beobachteten 
Reduktionsvermégen noch Aldehyd vorhanden sein mu$. Dagegen ist es un- 
wahrscheinlich, da8 daneben noch Wasserstoffsuperoxyd im Sinne der Gleichung 
C4H,O4+-H, Og = Weinsiure erzeugt. Sollte diese Reaktion dennoch 
stattfinden, so wiirde, da die Dissoziationskonstante der Weinsaure bei 25° 
9°7.1074 betriigt, also fast genau ebenso gro8 ist wie die der Fumarsaure 
und auch der Unterschied in der Grenzleitfahigkeit der beiden Sauren nur 
sehr gering sein kann, die aus der Leitfahigkeit ermittelte Umwandlung von 
Fumar- in Maleinsdure richtig bleiben, beziehungsweise etwas zu klein er- 
scheinen, wenn man auch die Reaktion mit der minimalen bereits entstandenen 
Maleinsaéuremenge in Betracht ziehen wollte. Andrerseits miiSte bei der Um- 
wandlung der Malein- in Fumarsiure, da jedes Mol Weinsaéure ein Mol 
Fumarsaure vortiuschen wiirde, die Anzahl der aus der Abnahme des mole- 
kularen Leitvermégens berechneten Mole der letzteren Siaure um die der 
entstandenen Weinsiure vermindert werden. Nun habe ich friiher — Wiener 


Akad., Sitzber., 721, Ila, 1857 (1912) — gefunden, da8 unter der Einwirkung — 


des Priiparates »Kopf« nach 500 Stunden 0°000145 Grammolekiile Wasser- 
stoffsuperoxyd pro Liter unter meinen Versuchsbedingungen vorhanden sind. 
Fiir die 1128 Stunden der ersten Bestimmung der Tabelle I wiirde dies rund 
0*0003 Molen entsprechen, woraus also im duBersten, allerdings ginzlich 
unwahrscheinlichen Falle ebensoviel Mole Weinsaéure entstehen kénnten, 
entsprechend zirka 11/,%) der vorhandenen Maleinsiuremenge. Es wire 
somit die ohne, beziehungsweise mit Riicksicht auf die Acrylsaéurebildung 
berechnete Menge von 4°89/), beziehungsweise 4°1°/, entstandener Fumar- 
siure um etwa ein Drittel zu vermindern. 
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dazu konnte ich kirzlich zeigen, da8 im Lichte einer Quarz- 
quecksilberlampe bei gleichen Anfangskonzentrationen die 
Geschwindigkeit der Umwandlung von Fumar- in Maleinsaure 
weit gréBer ist als die der entgegengesetzten Reaktion. 
Handelte es sich wie bei den vorliegenden Versuchen um 
0:02molare Lésungen, so wurden im ersteren Sinne stiindlich 
etwa 7°/,, im letzteren dagegen nur zirka 2°/, umgewandelt. 
Dementsprechend ist auch im Gleichgewicht im Lichte einer 
Quarzquecksilberlampe wesentlich mehr Malein- als Fumar- 
siure vorhanden, fiir obige Konzentration z. B., wie eingangs 
erwadhnt, 72°/, von ersterer Séure. Obiger Befund bei den 
Radiumstrahlen wiirde nun darauf hindeuten, da® hier das 
Gleichgewicht mehr gegen die Fumarsdureseite verschoben ist. 
Fiir den Fall, da8 man die Geschwindigkeit der Bildung 
der einen stereoisomeren Sdure der ersten Potenz der Kon- 
zentration der anderen proportional setzen diirfte, also ftir den 
Versuchsbeginn, solange die Geschwindigkeit der entgegen- 
gesetzten Reaktion noch vernachlassigt werden kann 


ak —k,M und — 
dt dt 


und fiir vorgeschritteneren Umsatz: 


dF 


im Gleichgewicht 


F k, 


M—F k, 


und da, wenn man etwa das Mittel zwischen den in den 
Tabellen angegebenen und den spater berechneten Werten 


k 
der jeweils letzten Bestimmungen annimmt, —’ = zirka 2'/, 


2 
ist, so wiirden im Gleichgewicht tiber 70°/, des Gemenges 


aus Fumarséiure bestehen, also ungefahr das umgekehrte 
Verhaltnis herrschen wie bei dem im Lichte der Quarzqueck- 
silberlampe bei 45 bis 50° beobachteten. 
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Nun diirfte ebenso wie in den friiher untersuchten Fallen 
auch hier die Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional der 
ersten Potenz der Konzentration der sich umwandelnden 
Saure ansteigen, sondern langsamer. 

Daraus aber wiirde sich ergeben, da das Gleichgewicht 
noch mehr gegen die Fumarsdureseite verschoben sein miiBte, 
als obige Berechnung Zeigte. 

Wirden dagegen die spater berechneten Werte fiir die 
jeweils letzten Bestimmungen genau die tatsachlich erfolgte 
Umwandlung darstellen, so da8 also bei gleicher Anfangs- 
konzentration die Geschwindigkeit der im einen und der im 
anderen Sinne erfolgenden Umwandlung gleich ware, dann 
muBten auch im Gleichgewicht wenigstens angenahert gleich- 
viel Teile Fumar- und Maleinsdure vorhanden sein, unabhangig 
von der Potenz der Konzentration, mit der die Reaktions- 
geschwindigkeit ansteigt, vorausgesetzt, da, was ja hochst 
wahrscheinlich ist, diese Potenz fiir beide Sduren wenigstens 
angendahert die gleiche ist. 

Es wiirde sich somit fiir diese extreme Annahme ergeben, 
da8 das unter dem Ejinflu8 der durchdringenden Radium- 
strahlung sich einstellende Gleichgewicht mehr gegen die 
Fumarsdureseite verschoben ist als das im Lichte einer Quarz- 
quecksilberlampe beobachtete. 

Im Vergleich zu der im letzteren mit QuarzgefaBen 
beobachteten Umwandlungsgeschwindigkeit ist im Mittel 
zwischen der in den Tabellen angegebenen und der spater 
berechneten die hier gefundene bei der Umwandlung der 
Malein- in die Fumarsaéure etwa 800-, bei der entgegen- 
gesetzten Reaktion etwa 7000mal kleiner. 


Zusammenfassung. 


Unter dem Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlen 
erfahrt das molekulare Leitvermégen von wAsserigen Fumar- 
sdurelésungen eine Erhéhung, das von wéasserigen Malein- 
sdurelésungen eine Erniedrigung, woraus auf eine gegenseitige 
Umwandlung der beiden stereoisomeren Sduren, analog der 
friher im Licht einer Quarz-Quecksilberlampe beobachteten, 
geschlossen wird. 
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Eine Erérterung des Einflusses der gleichfalls beob- 
achteten Titerabnahme und des wahrgenommenen Reduktions- 
vermégens der bestrahlten Lésungen auf den aus der Anderung 
des Leitvermégens errechneten Betrag der gegenseitigen Um- 
wandlung ergibt, da8 selbst im duBersten Falle sich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit von Malein- in Fumarsdure als 
ungefahr gleich grof wie die entgegengesetzte erweisen wiirde, 
wahrend im ultravioletten Lichte erstere viel gré®er als letztere 
ist. Daraus wird geschlossen, daS auch das unter der Ein- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlung sich  ein- 
stellende Gleichgewicht viel mehr gegen die Fumarsaureseite 
verschoben sein mu8 als das im Lichte einer Quarz-Queck- 
silberlampe beobachtete. 
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Zur Bildung von Anhydriden der Monoester 
der w, -Glykole aus Aldehyden 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


7 


Allgemeines. 


Gelegentlich einer Arbeit, die ich vor etwa 51/, Jahren 
mit Herrn Prof. Wegscheider? ausfiihrte, fand ich, da8 bei 
der Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Phenylacet- 
aldehyd auBer dem normal zu erwartenden Diacetat unter 
bestimmten Bedingungen noch ein krystallisiertes Acetat 
entsteht, dem ich dann folgende Konstitution zusprechen 


konnte: 


C,H,—-CH,—CH —O—CH— CH, —C,H, 
| | 
OCOCH, OCOCH, 


Etwa 1 Jahr spater erschien eine Arbeit von A. Wohl 
und M. Maag,? die ebenfalls die Anlagerung von Essigsaure- 
anhydrid an Aldehyde zum Gegenstand hatte und die zu 
einigen nicht ganz zutreffenden Folgerungen fiihrte, auf die 
ich spater zuriickkommen werde. Auch diese beiden Forscher 
erhielten aus Phenylacetaldehyd auBer dem fliissigen Phenyl- 
ithylidendiacetat ein festes Acetat, dessen Schmelzpunkt sie 
zwar nicht angeben, dessen Formel jedoch mit dem von mir 


1 We gscheider und Spath, Monatshefte fiir Chemie, 30, 825 [1909]. 
2 A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 


(1910). 
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erhaltenen K6rper Ubereinstimmt, so an der Identitat 
derselben kaum zu zweifeln ist. 


Es lag damit der erste Fall der direkten Bildung eines 
Anhydrids des Monoesters eines ,w-Glykols aus einem 
Aldehyd vor. Auf anderen Wegen sind indes schon einige 
derartige Verbindungen? erhalten worden. 


Ich war nun bemitht, auch aus anderen Aldehyden solche 
Anhydride herzustellen. Die Resultate ergaben, da8 nur 
wenige Aldehyde diese eigenartige Umsetzung mit S4aure- 
anhydriden zu geben vermégen, doch lieBen sich wenigstens 
die wahrscheinlichen Bedingungen fiir die Bildung dieser 
Verbindungen aus Aldehyden angeben. 


Die Versuche wurden mit verschiedenen Aldehydtypen 
meist so ausgefiihrt, da8 auf 2 Mole Aldehyd 1 Mol Sdaure- 
anhydrid kam. 


Der Formaldehyd gab auf diese Weise, in seiner poly- 
meren Form Trioxymethylen zur Verwendung gebracht, mit 
Essigsdureanhydrid auffer Methylendiacetat noch die Ver- 
bindungen 


—CH, —OCOCH,, 
die zum Teil auf anderem Wege schon von Descudé,” 
ferner Grassi und Maselli® erhalten worden waren. Dieser 
Befund steht jedenfalls im Einklang mit der auBerordentlichen 
Polymerisationsfahigkeit des Formaldehyds, die bekanntlich 
bei vielen seiner Verbindungen zum Ausdruck kommt. 


Die anderen untersuchten aliphatischen Aldehyde, Acet- 
aldehyd, Chloracetaldehyd, Chloral, Isobutyraldehyd, lieferten 
keine Anhydride der Monoester ihrer Glykolform, sondern 
gaben zumeist Diacetat neben unverdindertem oder polymeri- 
siertem Aldehyd und Kondensationsprodukten. 


1 Geuther, Lieb. Ann., 226, 223 (1884); Grassi und Maselli., | 


Jahresb. fiir 1898, 1244. 
2 Descudé, Ann. chim. phys. (7), 29, 510 (1903). 


8 Grassi und Maselli, Jahresber. fiir 1898, 1244. 
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Auch Benzaldehyd und Zimtaldehyd, die ja selten in der 


Glykolanhydridform reagieren, gaben nur Diacetat neben 


unverandertem Aldehyd. 


Ein ganz eigenartiges Verhalten zeigt der Phenylacet- 
aldehyd. Beim Kochen mit Essigsdéureanhydrid allein liefert 
er Phenylvinylacetat, was von Semmler,! der diese Ein- 
wirkung zuerst studierte, durch die Anwesenheit des tauto- 
meren Vinylalkohols im Aldehyd erklart wird. A. Wohl und 
Maag? sind der Ansicht, dai Aldehyde mit beweglichem 
Kohlenstoffatom mit Essigsaureanhydrid bei gelinder Warme 
Diacetat, bei héherer Temperatur jedoch Enolacetate liefern, 
da die intermediadr gebildeten Diacetate Essigséure abspalten. 
Letztere Anschauung war immerhin denkbar, da manche 
Aldehyddiacetate schon unterhalb des Siedepunktes zerfallen 
und bekanntlich gewisse Alkylidendihaloide von der Formel 
R—CH,—CHR, beim Erhitzen in die Verbindungen 
RCH=CHR tUbergehen. Indes scheint mir die Ansicht 
Semmler’s in den meisten Fallen zutreffend zu sein, da ich 
am Phenylacetaldehyd zeigen konnte, da sein Diacetat ober- 
halb der Einwirkungstemperatur bei der Bildung der Enol- 
acetate unzersetzt siedet und auch bei einstiindigem Kochen 
mit Essigsaureanhydrid, was analog dem Semmler’schen Ver- 
such ausgefiihrt wurde, keine merkliche Umwandlung in das 


_Enolacetat erfahrt. 


LaBt man auf Phenylacetaldehyd bei Anwesenheit von 


Schwefelsdure Essigsdureanhydrid einwirken. so entsteht bei 


Uberschu8 von Essigsdureanhydrid in guter Ausbeute Pheny!- 
athylidendiacetat. Da Wohl und Maag® bei ihren Versuchen 
nur 15°/, erhielten, ist jedenfalls erwiesen, da die von 
ihnen gegen Wegscheider und Spath* geduSerte Ansicht, 
beim Anlagern von Sdureanhydriden an Aldehyde mit nur 


1 Semmler, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 42, 585 (1909). 
2 A. Wohl und Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 
(1910), 
3.A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 
(1910). 
4 Siehe z. B. Wegscheider und Spith, Monatshefte fiir Chemie. 30, 
839 (1909). 
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wenig mehr als molekularen Mengen Sdaureanhydrid zu 
arbeiten, nicht immer zutreffend ist. 

Bei geringem UberschuB8 von Essigsdureanbydrid, kiirzerer 
Einwirkungsdauer und niederer Temperatur erhieclt ich auBer- 
dem ein krystallisiertes Acetat, fiir das nach den Analysen 
folgende Formeln denkbar gewesen waren: 


I. C,H,—CH,—CH—O—CH—CH,—C,H, 
| | 
OCOCH, OCOCH, 


C,H,—CH—-—-CH, 
| 
OCOCH, O 


CH,COO—CH,—CH--C,H,. 


Da aber das Acetat bei weiterem Einwirken von Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelsaure Phenylacetaldehyddiacetat 
gab, ferner durch Phenylhydrazin und Hydroxylamin zum 
Phenylhydrazon und Oxim des Phenylacetaldehyds auf- 
gespalten wurde, scheint mir die Formel I, welche diese 
Umsetzungen am zwanglosesten erklart, die wahrscheinlichere 
zu sein. 7 
Fir die Bildung der Anhydride der , o-Giykolmonoester 
aus Aldehyden spielt sicher die Polymerisation derselben 
eine bedeutende Rolle. Sie verlauft wahrscheinlich, da sie 
meist zum trimolekularen Aldehyd fihrt, stufenweise tuber 
den dimolekularen, den man als eine labile Verbindung mit 
einer lockeren Sauerstoffbriicke auffassen kénnte. 


O 


RCH CH—R 


O 
Findet in diesem Umwandlungsstadium die Anlagerung 
des Saéureanhydrids geniigend rasch statt, so ist dadurch die 


1 Vgl. dazu R. Stoermer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 39, 2290 
(1906) und Tiffeneau und Dorlencourt, Ann. chim. et phys. (8), 16, 237. 
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Weiterpolymerisation verhindert und eine bestandigere Ver- 
bindung gebildet. Tritt die Einwirkung des Saureanhydrids 
nur langsam ein, wie ich beim Arbeiten mit Chloressigsaure- 
und Benzoesdureanhydrid zeigen konnte, so beobachtet man 
Sfters keine Anlagerung, sondern nur Kondensation oder 
weitere Polymerisation. _ 

Auch polymerisierte Aldehyde kénnen in manchen Fallen 
durch Aufsprengen der Sauerstoffbriicken mittels Sdure- 
anhydride solche Glykolmonoester-Anhydride liefern. 

Nach diesen Ausfiihrungen ergibt sich, da$ nur dann 
durch direkte Acetylierung eines Aldehyds ein Monoester- 
anhydrid des w,w-Glykols zu erwarten sein wird, wenn der 
betreffende Aldehyd durch ein auferordentliches Polymeri- 
sationsvermégen ausgezeichnet ist. Die Verhdltnisse liegen 
deshalb wohl am giinstigsten bei Aldehyden mit kleinem 
Molekulargewicht oder bei solchen, die durch réumlich nicht 
hindernde Substituenten eine grofe Beweglichkeit der 
Aldehydgruppe erlangt haben. 


Experimentelles. 


Trioxymethylen. 


22¢ Trioxymethylen wurden mit 52g Essigsdure- 
anhydrid und 5 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure 7 Stunden 
im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Das Rohr, das auf@er einer 
braunlich gefarbten Fliissigkeit ein an der Rohrwand haftendes 


festes Polymerisationsprodukt enthielt, zeigte beim Offnen einen 


betrichtlichen Druck. Die Fliissigkeit wurde nun mit widsse- 
rigem Natriumacetat geschiittelt, dann das_ unldslich geblie- 
bene Ol mit Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und im Vakuum. destilliert! Hierbei wurden bei 15 mm 
drei Fraktionen erhalten: Fraktion I 10°38 g bei 70 bis 75°, 
Il 7°7g bei 75 bis 85° und Ill 10°5g bei 85 bis 140°. 
Beim Redestillieren gab Fraktion I 6g einer bei 62 bis 64° 
und 11 mm siedenden Fliissigkeit. Der hdher siedende Rest 


1 Die Aufarbeitung der spiiteren Versuche geschah meist auf ahnliche 
Weise. 


Chemie-Heft Nr. 1. 3 


4 
= 
~ ¥g 
4, 
| 
3 


34 E. Spath, 


wurde mit II vereinigt, die beim Destillieren noch 6g der 
bei 62 bis 64° und 11 mm siedenden Fliissigkeit gaben. 3-6 g 
gingen nun unter allmahlichem Steigen des Thermometers 
bei 67 bis 74° tiber und bilden wohl unreines. Produkt vom 
Siedepunkt 62 bis 64°. Der héher siedende Teil von II 
wurde mit III vereinigt und lieferte auBer Vor- und Zwischen- 
laufen 4°6 ¢ bei 11 mm und 99 bis 103° und 1°3g bei 127 
bis 130°. 

Die bei 62 bis 64° und 11 mm siedende Fliissigkeit ist 
das schon von anderen Forschern! hergestellte Methylen- 
diacetat. | 


I. 0°1894 ¢ gaben 0°3133 g CO, und 0°1058 ¢ H,O. 
ll. 0°5273.¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Ge- 
friermethode in 17°5g Benzol 1°210° Depression. 


Gef. I. C 45°11, H 6°25, M 124°5. ! 
Ber. fiir C 45°44, H 6°089, M 182°1. 


Die bei 99 bis 103° und 11 mm siedende Fliissigkeit ist 
die Verbindung 


CH,—OCOCH, 


CH, — OCOCH,. 


I. 0°1975 g gaben 0°3219.¢ CO, und 0°1141 H,O. 
Il. 0°4103 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Ge- 
friermethode in 17°5 g Benzol 0°751° Gefrierpunktserniedrigung. 


Gef. I. C 44°45, H 67470), M 156. 
Ber. fiir C 44°42, H 6°220/,, M 162-1. 


Es ist eine farblose, nicht unangenehm riechende Flissig- 
keit. Sie wurde von Grassi und Maselli? aus Trioxy- 
methylenchlorid und Natriumacetat, ferner von Descudé* 


1 Butlerow, Ann. Chem. Pharm., 107, 111 (1858); 111, 243 (1859); 
Henry, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 6, 741 (1873); Descudé, An. chim. 
phys. (7), 29, 509 (1903); Wegscheider und Spath, Monatshefte fiir 
Chemie, 30, 825 (1909). 

2 Grassi und Maselli, Gazz. ital., 28, Il., 491 (1898). 


3 Descudé, Chem. Zentr. (1902), II, 934. 
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erhalten und als eine bei 208 bis 209° (760 mm) oder 102° 
und 14mm siedende Flissigkeit beschrieben. 

Die bei 127 bis 130° und 11 mm siedende Verbindung 
ist das von Grassi und Maselli' aus Methylenchlorhydrin 
und Natriumacetat gewonnene Acetylprodukt von der Formel 


<0__CH,—OCOCH,. 


I. 0°2196 gaben 0°3514,¢ CO, und 0°1200 ¢ H,O. 
li. 0°3649 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Ge- 
friermethode in. 17°5 ¢ Benzol 0°548° Depression. 


Gef. C 43°64, H M 190°3. 
Ber. fiir C 43°73, H 6°300, M 192-1. 


Paraldehyd. 


Die Aufspaltung des Paraldehyds mit Essigsdureanhydrid 
erfolgt nicht unter Bildung 4hnlicher Verbindungen wie beim 
Trioxymethylen, sondern es entsteht neben unverandertem 
Paraldehyd Acetaldehyd, Athylidendiacetat und Aldolmono- 
acetat. 


26°5 g Paraldehyd wurden mit 30°6 g Essigsdéureanhydrid 
und 3 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure vermischt. Sogleich 
nahm man den Geruch nach Acetaldehyd wahr und nach 
einiger Zeit trat eine ziemliche Erwarmung ein. Nach fiinf- 
stiindigem Stehen wurde das Gemisch aufgearbeitet und bei 
10 mm destilliert. Es wurden hierbei Fraktionen von 45 bis 
65°, dann 65 bis 85° aufgefangen. Die erste Fraktion ging 
bei nochmaligem Destillieren bei 42 bis 55° und 10 mm iiber 
und ist wohl unreines Essigsaureanhydrid. Der Rest dieser 
Fraktion und die zweite wurden von neuem destilliert und 
dabei Destillat I bei 63 bis 75° und 10 mm, ferner II bei 75 
bis 82° und 10 mm getrennt. 


Die Fraktion I wog 14°8g und ist im wesentlichen 
Athylidendiacetat. Bei neuerlichem Destillieren erhielt ich die 


1 Grassi und Maselli, Gazz. ital., 28, II, 491 (1898). 
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Hauptmenge bei 65 bis 67° und 10 mm als reines Athyliden- 
diacetat. 


0°2868 g verbrauchten beim Verseifen mit 0°09446 normaler alkoholischer Kali- 
lauge 40°85 cm. 


Gef. COCH; 57°93», 
Ber. fiir COCHs. 
| Nach diesen Versuchen hat es den Anschein, daf der 
Siedepunkt des Athylidendiacetats durch Verunreinigungen 
erheblich beeinflu8t wird. Auch der Siedepunkt (58° bei 
12 mm), den A. Wohl und M. Maag! fiir Athylidendiacetat 
finden, weicht von dem meinigen (65 bis 67° und 10 mm) 
so sehr ab, daf man an ein Gemisch denken kénnte. Damit 
miiSten auch die AuSerungen von A. Wohl und M. Maag 
iiber die guten Ausbeuten an Athylidendiacetat etwas vor- 
sichtiger gefaBt werden.” 

Die Fraktion If wog 4°17 g und sott bei nochmaligem 
Destillieren neben einem Vorlauf bei 81 und 83° und 11 mm. 
Es ist nach Siedepunkt und einer Acetylbestimmung wahr- 
scheinlich unreines Aldolmonoacetat.$ 


0°3888 g verbrauchten beim Verseifen mit 0°09446 normaler alkoholischer 
Kalilauge 35°2 cm. 


Gef. COCH; 36°799/,. 

Ber. fiir = CyH;0.(COCH,): 33°08, COCH. 

Bei der Darstellung von Athylidendiacetat nach A. Wohl 
und M. Maag erhielt ich bei weitem nicht die von diesen 
Forschern angegebene Ausbeute von dem bei 65 bis 67° 
und 10 mm siedenden Produkt. 


Chloracetaldehyd. 


7°4¢ Chloracetaldehyd, der nach Natterer* gewonnen 
worden war, wurde mit 4°9 g Essigsdureanhydrid und einem 


1 A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 


(1910). 
2 Siehe Chem. Zentralbl. (1911), L., 10. 
3 Wegscheider und Spiath, Monatshefte fiir Chemie, 37, 1007 (1910). 


4 Natterer, Monatshefte fiir Chemie, 3, 446 (1882). 
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Tropfen konzentrierter Schwefelsdure unter guter Kihlung 
vermischt. Nach mehrtagigem Stehen wurde’ aufgearbeitet 
und bei 10mm destilliert. Es wurden die Fraktionen 90 bis 
110° und 110 bis 130° aufgefangen. Die erste Fraktion gab 
beim Redestillieren bei 95 bis 97° und 10mm _ siedendes 
Chlorathylidendiacetat. 


0°1761.¢ gaben 0°2537,¢ CO, und 0:0755 ¢ H,0. 


Gef. C 39°30, H 4-809). 
Ber. fiir CgH,0,Cl: C 39°88, H 5-039). 


Die bei 110 bis 130° siedende Fraktion destillierte in 
der Hauptsache bei 110 bis 113° und 13 mm. 


Diese Substanz ist mdéglicherweise Dichlorkrotonaldehyd- 
diacetat. Jedenfalls bedarf dieser Befund einer genaueren 
Bestatigung. 


0°4204 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung 0°5113 ¢ AgCl. 


Gef. Cl 30-07. 
Ber. fiir 29°43%p. 


Die gesuchte Verbindung [CH,Cl—CH(OCOCH,)],O 
muBte einen héheren Siedepunkt haben. 


Chloral. 
¢ Chloral und 7 Essigsaéureanhydrid wurden auf 


_—6° abgekiihlt und dann langsam ein Gemenge von 3 cm’ 


Essigsdéureanhydrid und 6 Tropfen konzentrierter Schwefel- 
sdure hinzugegeben, so daf die Temperatur nicht iber +5° 
stieg. Nach 14 Stunden wurde aufgearbeitet und beim Frak- 
tionieren aufSer einem kleinen Vorlauf das bei 111 bis 113° 
und 10 mm siedende Trichlorathylidendiacetat und eine kleine, 
bis 125° und 10 mm siedende, nicht weiter untersuchte 
fraktion erhalten. 


Isobutyraldehyd. 


Zu 9 g Isobutyraldehyd wurde allmahlich unter guter 
\thlung ein aus 7 Essigsaureanhydrid und 4 Tropfen 
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konzentrierter Schwefelsdure bereitetes Gemisch gegeben, 
zundchst eine -Viertelstunde weiter gekiihlt und dann 2 Tage 
bei Zimmertemperatur gelassen. Beim Aufarbeiten erhielt ich 
3:4 g¢ bei 11 mm und 80 bis 82°, eine Zwischenfraktion und 
2°6g bei 111 bis 114°. Die erste Fraktion ist Isobutyliden- 
diacetat, das schon von Wegscheider und Spath! gewonnen 
und nach ihren Angaben bei 752 mm und 189° sott. 


Die bei 111 bis 114° siedende Fliissigkeit entspriache 
einer Formel C,H,,O,, ist daher keinesfalls die Verbindung 


CH—CH(OCOCH 


0°1637 g gaben 0°4032 g CO, und 0°1723 g H,O. 


Gef. C 67°17, H 11°82). 
Ber. fiir CgH;g Og: C 66°61, H 11°20). 


Benzaldehyd. 


53 ¢ Benzaldehyd und 25¢ Essigsdureanhydrid wurden 
mit 3 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure in einem mit CO, 
gefiillten verschlossenen GefaéfSi mehrere Tage in der KAlte 
stehen gelassen. Nach einiger Zeit schied sich eine reichliche 
Menge groffer Krystalle ab, die nach dem Abpressen bei 45° 
schmolzen. Es liegt Benzylidendiacetat vor, da die Substanz, 
mit einer Probe dieser Verbindung gemischt, keine Depression 
des Schmelzpunktes ergab. Trotz einiger Lésungsversuche 
konnte sonst keine feste Substanz abgeschieden werden. 


Zimtaldehyd. 


20 g Zimtaldehyd wurden gut abgektihlt und mit einem aus 
3 Tropfen Schwefelsaure und 18cm’ Essigsdureanhydrid 
bereiteten Gemenge langsam vermischt. Nach langerem Stehen 
wurde aus dem griinlich gefairbten Reaktionsprodukt durch 
Methylalkohol ein Krystallpulver abgeschieden, das nach ein- 


1 Wegscheider und Spiath, Monatshefte fiir Chemie, 30, 825 (1909). 
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maligem Umlésen aus Methylalkohol bei 86° schmolz. Es 
liegt somit Zimtaldehyddiacetat vor. 


Phenylacetaldehyd. 


Zunachst wurde Phenylacetaldehyd bei niederer Tem- 
peratur und ohne Uberschuf8 von Essigsaureanhydrid acetyliert. 

10g frisch destillierter Phenylacetaldehyd wurden mit 
Essigsdureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter 
Schwefelsdure vermischt und an der Wasserleitung gut ge- 
kiihlt. Bald schieden sich glanzende Blattchen in solcher 
Menge ab, da8 das Ganze erstarrte. Nun wurde mit kaltem, 
etwas verdiinntem Athylaikohol verriihrt, wobei nach dem 
Absaugen +4°9¢ Krystalle zuriickblieben. Der Schmelzpunkt 
lag zundchst bei 108 bis 114°, stieg jedoch nach mehr- 
maligem Umldésen aus Athylalkohol auf 126 bis 127°. 

Nach den Analysen liegt die Verbindung C,gH,,0, (COCH,), 
vor. 


I. 0°1624¢ gaben 0°4152 ¢ CO, und 0°0935 ¢ H,O. 
II. 0°4091 verbrauchten beim Verseifen mit 0° 1021 normaler alkoholischer 
Kalilauge 24°2 cm? KOH. 
Ill. 0°3649 gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung im Eykmann- 
apparat mit 23°63 ¢ Naphthalin 0°31° Depression. 


Gef. I. C 69°73, H 6°44, II. COCH, 25°999/,, III]. M 349. 
Ber. fiir = C 70°14, H 6°48; COCHs: 
25°100o,. M 342. 


' Die Verbindung bildet schéne, weife, in kaltem Athyl- 
alkohol schwer ldsliche Blattchen. Zwecks Aufklérung der 
Konstitution dieses Kérpers wurden folgende Versuche unter- 
nommen: | 

man Essigsaureanhydrid und wenig Schwefelsdure 
lingere Zeit auf diese Verbindung einwirken, so entsteht 
Phenylathylidendiacetat. 

Sg des festen Acetats wurden mit 20 Essigsdure- 
anhydrid und 2 Tropfen Schwefelséure eine Stunde am 
Wasserbad erwadrmt und dann noch einige Stunden bei ge- 
WOhnlicher Temperatur belassen. Beim Verarbeiten des 
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Reaktionsgemisches erhielt ich 6°2g einer bei 10 mm und 
147 bis 148° siedenden Fliissigkeit, die sich als Phenylacet- 
aldehyddiacetat erwies. 


Beim Erwarmen des krystallisierten Acetats mit Phenyl- 
hydrazin wird die Sauerstoffbriicke aufgespalten, die Acetyl- 
gruppe abgebunden und so das Phenylhydrazon des Phenyl- 
acetaldehyds gebildet. 


1°25¢ des festen Acetats wurden mit 3:8 g Phenyl- 
hydrazin zunachst am Drahtnetz bis zur schwachen Ent- 
wicklung von Phenylhydrazindémpfen erwarmt und dann 
eine halbe Stunde am Wasserbade belassen. Das mit 25pro- 
zentiger Essigsdure gewaschene Reaktionsprodukt erstarrte, 
wog 1°6g¢g und schmolz bei 48 bis 51°. Beim Lésen mit 
heiBem Petrolather blieb eine bei 122 bis 123° schmelzende 
Substanz zuriick, die nach dem Umlésen aus Athylalkohol 
bei 127 bis 128° schmolz. Es ist a, b-Acetylphenylhydrazin, 
wie der Mischschmelzpunkt mit dieser Verbindung erwies. 
Aus dem Petrolather krystallisierte Phenylacetaldehydphenyl- 
hydrazon, das nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 62 
bis 63° schmolz..Der Mischschmelzpunkt mit einem auf 
anderem Wege hergestellten Produkt! lag bei 62°. 

Hydroxylamin itiberfiihrt das Acetat in Phenylacet- 
aldehydoxim. 


1 g des festen Acetats wurde mit einer aus 1 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und 0°8g festem KOH in 50cm’ Athyl- 
alkohol bereiteten Lésung erwarmt. Beim langsamen Ein- 
dampfen am Wasserbad blieb ein Ol zuriick, das nach einiger 
Zeit krystallisierte. Nach dem Umlésen aus Ligroin schmolz 
die Substanz bei 93° und gab nach dem Mischen mit Phenyl- 
acetaldehydoxim keine Depression. 

Durch diese Versuche ist jedenfalls mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit nachgewiesen, da®B die Verbindung durch das 
Lésen einer Sauerstoffbriicke in ein Phenylacetaldehydderivat 
libergeht und daher folgende Konstitution besitzen wird: 


(C,H, —CH,--CH(OCOCH,)], 0. 


1 F. Henle, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 38, 1365 (1905). 
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Bei langerem Einwirken von iiberschiissigem Essigsdure- 
anhydrid und Schwefelsdaure auf Phenylacetaldehyd wird fast 
ausschlieBlich Phenylacetaldehyddiacetat gebildet. 


5¢ Phenylacetaldehyd wurde mit 25cm’ Essigsaure- 
anhydrid und 2 Tropfen konzentrierter Schwefelséure ge- 
mischt, wobei nach einiger Zeit eine lebhafte Erwarmung 


eintrat. Nach dem Abflauen derselben wurde 10 Minuten am, 


Wasserbad erwarmt, hierauf 4 Stunden bei Zimmertemperatur 
belassen. Beim Aufarbeiten erhielt ich 6°4,¢ einer bei 10 mm 
und 146° siedenden Fliissigkeit, die Phenylacetaldehyd- 
diacetat ist. 


0°2187 gaben 0°5180 CO, und 0°1258 ¢ H,0. 
Il. 0°3173 ¢g verbrauchten beim Verseifen mit 0° 1021 normaler alkoholischer 
KOH 28°54 cm. 


Gef. I. C 64°60, H 6°44, COCH, 39°51). 
Ber. fiir Cy9Hy 404 => CgHgO, (COCHs)s: 
C 64°83, H 6°35, COCH, 38°749/. 


Es ist eine Olige, schwach, aber angenehm riechende 
Flissigkeit. 


Diese Versuche waren wohl schon ausgefihrt, aber nicht 
publiziert, als die Arbeit von A. Wohl und M. Maag! er- 
schien, die auch die Einwirkung von Essigsaéureanhydrid auf 


_Phenylacetaldehyd zum Gegenstand hatte. Die Ausbeute an 


Phenylacetaldehyddiacetat, die sie erhielten, war nur 15°%/, 


und konnte auch durch Anderung der Versuchsbedingungen 


nicht verbessert werden. Daf meine Ausbeute das 4°6fache 
von der oben genannter Forscher ausmacht, ist nur auf den 
gréBeren Uberschu8 von Essigsdureanhydrid zuriickzufiihren. 
Daher ist der Vorschlag von A. Wohl und M. Maag, bei 
der Anlagerung von Essigsdureanhydrid an Aldehyde mit 
geringem Uberschu8 des Sdureanhydrids zu arbeiten, in 
diesem Falle nicht zweckmaBig und, wie ich glaube, auch 
nicht in allen jenen Fallen, wo der Aldehyd durch die 
Schwefelséure rascher kondensiert wird. 


1 A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 
(1910), 


i 


4 
ba) 


~ 


54339 
af 
5 
4 
3 
} 
4 
} 4 
a 
wy 
vag 
: 
. 
i 
& 
, 
3 


42 E. Spith, 


Lagt man einen maBigen Uberschu8 von Essigsdure- 
anhydrid nicht allzulange auf Phenylacetaldehyd (zirka eine 
Stunde) einwirken, so entsteht neben dem festen Acetat 
Phenylacetaldehyddiacetat. 

Phenylacetaldehyddiacetat wird leicht, wie nach den Er- 
fahrungen von Wegscheider und Spadth! zu erwarten ist, 
durch Phenylhydrazin in um- 
gewandelt. 

1:08 g Phenylathylidendiacetat wurden mit 1:5 g Phenyl- 
hydrazin vermischt. Nach einer Stunde wurde mit Uber- 
schiissiger 25prozentiger Essigsaure verriihrt, wobei das 
anfangs Olige Gemisch allmdhlich erstarrte. Es wog 1°03 
und schmolz bei 49 bis 54°. Durch Umlésen aus Petrolather 
erhielt ich auf er a, b-Acetylphenylhydrazin Phenylacetaldehyd- 
phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 62°. 

Phenylacetaldehyddiacetat wird durch Kochen mit Essig- 
sdureanhydrid nicht in das Enolacetat umgewandelt. 


12 ¢ Phenylacetaldehyddiacetat wurden mit 20 cm’® Essig- 
sdureanhydrid eine Stunde bei gelindem Sieden erhalten und 
dann bei 10mm destilliert. AuBer einem Vorlauf von Essig- 
sdureanhydrid ging alles bei 140 bis 147° und 10 mm, die 
Hauptmenge bei 145 bis 146° als Phenylacetaldehyddiacetat 
iiber. Beim Siedepunkt des Enolacetats (119 bis 121°) erhielt 
ich keine Fraktion. “sn 

Versuch mit Benzoesdureanhydrid. Phenylacetaldehyd 
wurden mit 2°26g Benzoesaureanhydrid gemischt, wobei 
nach einiger Zeit Erwarmung eintrat. Nach einer halben 
Stunde wurde in wenig heifem Athylalkohol gelést und 
das beim Erkalten ausfallende Ol im Vakuum bei 30° ge- 
trocknet, wodurch es halb fest wurde. Es lag kein Benzoyl- 
produkt vor, da es beim Verseifen mit alkoholischer Kali- 
lauge nur wenig Kaliumhydroxyd abband. 

Auch mit Chloressigsdureanhydrid. trat. nur Kon- 
densation, doch keine Acylierung ein. 

Phenylacetaldehyd wurden mit 4: 5g 
Chloressigsdureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsdure 


1 Wegscheider und Spath, Monatshefte fiir Chemie, 30, 839 (1909). 
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einige Stunden einwirken gelassen. Das zundchst mit Athyl- 
alkohol durchgeknetete und darin schwer lésliche Reaktions- 
produkt wurde im Vakuum destilliert. AuBer einem kleinen 
Vorlauf ging die Hauptmenge bei 11 mm und 198 bis 200° 
als ein braunlich gefarbtes, allmahlich erstarrendes Ol iiber. 


0°1128g gaben 0°3427 g CO, und 0°0612 ¢ 


Gef. C 82°86, H 6:07%). 
Ber. fiir CygH,,O: C 86°44, H 6°350/,. 


Die Verbrennung dieses nicht weiter untersuchten 
K6rpers 148t jedenfalls schlieBen, nur Kondensation und 
nicht Anlagerung von Chloressigsaéureanhydrid eingetreten ist. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


LXVII. 
Zur Elektrochemie des Poloniums 


von 


Georg v. Hevesy und Fritz Paneth. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Der metallische und stark elektronegative Charakter des 
Poloniums bringt es mit sich, daB zu seiner Trennung und 
Konzentrierung die elektrochemischen Methoden am ge- 
eignetsten sind. Wir haben bei einer friiheren Gelegenheit 
ein Verfahren angegeben, Polonium- elektrochemisch in 
méglichst guter Ausbeute darzustellen.1 Wir haben auch die 
Abhangigkeit der abgeschiedenen Mengen vom Kathoden- 
potential untersucht und das Vorhandensein einer sprung- 
_haften Anderung festgestellt.? | 

Die Diskussion der Frage, ob man aus diesem Punkt 
mit Sicherheit auf die Zersetzungsspannung des Poloniums 
schlieBen kénne, lieBen wir offen, da wir zuerst untersuchen 
wollten, in welcher Weise sich bei Radioelementen, deren 
chemische Natur bekannt ist, der Knickpunkt bei Zunahme 
der Konzentration von der extremen Verdiinnung des reinen 
Xadioelementes bis zu normaler Konzentration verschiebt. 
Uber diese Untersuchung haben wir in der vorhergehenden 


1 Diese Sitzungsber. 122, 1049 (1913). 
* Diese Sitzungsber. 122, 1037 (1913). 
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46 G. v. Hevesy und F. Paneth, 


Abhandlung! berichtet; bei Radium E sowohl wie bei Thorium B, 
deren Zersetzungsspannung in normaler Lésung bekanntlich 
gleich der ihrer Isotopen Wismut und Blei ist, fanden wir, 
da8 unter Beriicksichtigung der Nernst’schen Formel fiir die 
Abhangigkeit der Zersetzungsspannung von der Konzentration 
die Berechnung des Normalpotentials aus der Zersetzungs- 
spannung der Lésung des. reinen Radioelementes mit ziem- 
licher Genauigkeit durchfiihrbar ist. Wir wiederholten unsere 
Versuche mit Polonium, um den Knickpunkt mit méglichster 
Bestimmtheit festzustellen; diesmal wendeten wir auch der 
Anode unsere Aufmerksamkeit zu, was aus dem Grund er- 
forderlich schien, daB stets auch hier eine Aktivitat auftritt, 
die sehr mit den Stromverhdltnissen variiert und bei der noch 
keine GesetzmaBigkeiten aufgefunden worden waren. 


Wir benutzten diesmal bei der Elektrolyse Goldelektroden, 
und zwar aus folgendem Grunde: bei der Destillation hatten 
wir gefunden®, daf sich auf diesem Metall fast kein Polonium 
niederschlagt, falls gleichzeitig Platin- oder Palladiumbleche 
in dieselbe Réhre gehangt waren; dadurch auf die Mdglich- 
keit einer besonderen Neigung des Poloniums, sich mit Platin 
zu verbinden, aufmerksam gemacht, verwendeten wir ver- 
suchsweise gleichzeitig Platin- und Goldelektroden bei der 
Elektrolyse und fanden, da8 sich unter gleichen Bedingungen 
in der gleichen Zeit merklich mehr Polonium auf Platin 
niederschlagt als auf Gold; das Verhdltnis war 3:2. Beim 
Ablésen wiederum konnte mit Salpetersdure das Polonium 
vom Gold bis auf 1/,°/, entfernt werden, wahrend am Platin 
bei gleicher Behandlung noch 13°/, blieben. Auch diese Beob- 
achtungen sprechen dafiir, da8 sekundare Reaktionen zwischen 
Polonium und Kathodenmaterial bei Gold weniger hervor- 
treten als bei Platin. Drittens médchten wir noch auf 
die Bestimmung der Reichweiten des Poloniums auf ver- 
schiedenen Metallen hinweisen’, die gleichfalls diesen Schluf 
zu bekraftigen scheinen. 


1 Diese Sitzungsber. vom 9. Juli 1914; Physikal. Zeitschrift, 75, 797, (1914. 
2 Diese Sitzungsber. 122, 1050 (1913). 
3 St. Meyer, V.Hess und F. Paneth, diese Sitzungsber. vom 9. Juli 1914. 


= 
| 
. 
---— 


Elektrochemie des Poloniums. | 47 


Die Untersuchung wurde auf folgende Weise ausgefiihrt. 
Anode und Kathode bestanden aus quadratzentimetergrofen 
Goldflachen, der Elektrolyt aus 25cm’ 1/,,normaler Salpeter- 
saure, welcher, nachdem das gewiinschte, mittels Kompen- 
sationsapparat gemessene Elektrodenpotential sich eingestellt 
hatte, so viel einer starken, aus Emanation gewonnenen 
Poloniumlésung zugesetzt wurde, da8 die Lésung an Polo- 
nium 10~-8normal wurde. Die Bewegung der Fliissigkeit 
besorgte ein Stickstoffstrom. Nach 24 Stunden wurde die 


V9 


sol Die Lésung ist 10 normal an Polonium 
und “1on.an HNO, 
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Abscheidung des Poloniums. 


Elektrolyse unterbrochen, die Elektroden vorsichtig abgespiilt 
und galvanometrisch ihre Aktivitaét gemessen. Die Ergebnisse 
sind durch beifolgende Kurve dargestellt, wo auf der Abszisse 
das Kathodenpotential, bezogen auf die Normalkalomelelektrode, 
auf der Ordinate die prozentische Abscheidung aufgetragen ist. 

Man sieht, da®B sich bei jedem Potential eine geringe 
Abscheidung zeigt, daB aber bei Erhédhung der Elektroden- 
potentiale durch Steigerung der Stromstarke sowohl katho- 
disch (Epg = 0°35 Volt) wie anodisch (Eyg = 1°05 Volt) eine 
sprunghafte Zunahme der ausgeschiedenen Mengen stattfindet. 
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48 G. v. Hevesy und F. Paneth. 


DaB die kathodische Abscheidung auch oberhalb der Zer- 
setzungsspannung kaum 60°/, iiberschreitet, ist nicht so zu 
verstehen, da®B der Rest in Lésung bleibt, sondern die fehlende 
Menge ist hier auf der Anode niedergeschlagen. 

Der kathodische Sprung entspricht nach dem oben Ge- 
sagten der Zersetzungsspannung des Poloniumnitrats in 10—8- 
normaler Lésung, das Vorhandensein des anodischen Sprunges 
beweist das Auftreten einer wohldefinierten Verbindung an 
der Anode, und da sich in diesem Bereich von bekannten 
Substanzen nur die Superoxyde des Bleies und Mangans 
abscheiden, sind wir wohl zu der Annahme berechtigt, daB 
hier das Superoxyd des Poloniums vorliegt. Die Zwei- 
wertigkeit des Poloniums in Lésung vorausgesetzt, die durch 
Diffusionsversuche im Falle einer Poloniumchloridlésung nach- 
gewiesen wurde', berechnet sich das Normalpotential des 
Poloniums zu ungefaéhr 0°35+8.0°028 = 0°57 Volt, liegt 
also in der nachsten Nahe des Silberpotentials, was die leichte 
Abscheidbarkeit des Poloniums erklart. Ebenso berechnet sich 
das Normalpotential des Poloniumsuperoxyds gegen Polonium- 
nitrat in */;9,normaler HNO, zu +0°89 Volt; hierbei ist an- 
genommen, da8 eine Verdiinnung um eine Zehnerpotenz das 
Elektrodenpotential nicht um den theoretischen Wert 0-028, 
sondern nur um 0:020 verschiebt.? Das entsprechende Normal- 
potential des Bleisuperoxyds ist 0°82 Volt (extrapoliert aus 
einer Bestimmung in 14/,9.,normaler Bleinitratlésung). 

Bekanntlich ist die Abscheidung der Superoxyde sehr 
abhangig von der Saurekonzentration und so variiert die Ver- 
teilung des Poloniums zwischen beiden Elektroden jedenfalls 
auch stark mit dieser. Es gelingt leicht, durch Wahl 
schwacher Stréme die kathodische Zersetzungsspannung zu 
liberschreiten, ohne die anodische zu erreichen; ebenso ist es 
mdglich, durch geeignete Versuchsanordnungen die anodische 
Abscheidung starker zu machen als die kathodische. Genaue 
Vorschriften wollen wir erst geben, wenn wir die besten Be- 
dingungen festgestellt haben. 


1 G. v. Hevesy, Phys. Zeitschrift, 74, 49 (1913). 
2 Siehe die Messungen an Bleisuperoxydketten von A. C. Cumming 
und R. Abegg (Zeitschr. fiir Elektrochemie, 73, 19 [1907]). 
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Die fraktionierte Abscheidung des Poloniums als Super- 
oxyd kann als Kunstgriff dienen, wenn es sich um seine 
Trennung von Edelmetallen, wie Quecksilber, Gold, Platin usw. 
handelt, da sich letztere bei der Elektrolyse nicht anodisch 
niederschlagen. Da das Polonium grofe Neigung zur Hydro- 
iyse und so zur Kolloidbildung zeigt, mu8 man die Ver- 
wendung neutraler oder zu schwach saurer Lésungen ver- 
meiden; wir elektrolysierten meist in 4/;9normaler Salpeter- 
saure. 

Die obigen Werte der Zersetzungsspannung wollen wir 
nur als vorlaufige gelten lassen, da wir hoffen, aus Emanation 
genugend Polonium zu gewinnen, um das Elektrodenpotential 
direkt messen zu k6nnen. Allerdings muf man mit der Még- 
lichkeit rechnen, da® die starke Aktivitét des in zusammen- 
hangender Schicht abgeschiedenen Po die Messungen vielleicht 
stéren wird. 


Zusammenfassung. 


Es wird ‘eine Zersetzungsspannungskurve des Poloniums 
mitgeteilt und daraus auf ein Normalpotential des Polonium- 
metalls von +0°57 Volt und auf die Existenz eines Polo- 
niumsuperoxyds geschlossen, dem ein Normalpotential von 
+0°89 Volt zukommt. 

Es wird empfohlen, die Elektrolyse des Poloniums in 


‘1/,,normaler Salpetersdure vorzunehmen und dabei Goldelek- 


troden zu verwenden, weil sich von diesen das Polonium leicht 


'quantitativ wieder herunterlésen 1a8t. 


Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forsehung. 


LVI. 
Revision des Atomgewichtes des Urans 


von 
Otto Hénigschmid. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Die Desintegrationstheorie von Rutherford, die eine 
Aufklarung tiber den Zerfall radioaktiver Elemente gibt, bietet 
die Méglichkeit, das Atomgewicht dieser Elemente zu _ be- 
rechnen, wahrend eine direkte Bestimmung dieser Konstante 
nur beim Uran, Radium, seiner Emanation und dem Thorium 
méglich erscheint, da die anderen in viel zu kleinen Mengen 
vorhanden sind, um im Zustande chemischer Reinheit dar- 


gestellt zu werden. 


Als Grundlage fiir die Berechnungen benutzt man das 
Atomgewicht des Anfangsgliedes der betreffenden Zerfalls- 
reihe, also des Urans, beziehungsweise des Thor. Dazu ist 
die genaue Kenntnis dieser beiden Atomgewichtswerte not- 
wendig. Besonderes Interesse nimmt das erstere als Anfangs- 
glied der Uran-Radiumfamilie fiir sich in Anspruch, zumal 
die Beziehung zwischen den genauen Atomgewichten des 
Urans und des Radiums eine Probe dafiir bietet, inwieweit 
derartige Berechnungen auf reeller Basis beruhen. 

Das Uran gibt bei seinem Zerfall in Radium auf dem 
\Vege tiber verschiedene Zwischenprodukte 3 a-Partikel, d. i. 
3 Heliumatome ab, so daB die Differenz dieser beiden Atom- 
sewichtswerte 3x 4.002, d. i. 12.006 betragen sollte. Die inter- 


- 
| 
ba 
3 
we 
* 
\ 
« 

+ 
a 
q 
4 
at 
3 
aA 
* 
pa 
4 
a» 
fy 

iA 

4 at 


52 O. Hinigschmid, 


nationale Atomgewichtskommission nimmt fiir das Atomgewicht 
des Urans 238°5 und fiir das Radium 226-4, Zahlen, welche 
mit der Theorie in vollster Ubereinstimmung stehen. 

Im Gegensatze hiezu bestimmte ich vor 2 Jahren das 
Atomgewicht des Radiums! zu 225°97+ 0°01 als Mittel von 
17 Analysen des Radiumchlorids und Radiumbromids, die 
nach den zuverlassigsten modernen Methoden der Atom- 
gewichtsbestimmung ausgefiihrt wurden, und zwar mit einem 
Radiummaterial, das sich bei der spektroskopischen Unter- 
suchung als bariumfrei erwies. 

Zur Aufklarung der sich so ergebenden Unstimmigkeit 
zwischen den Atomgewichten des Urans und des Radiums 
erschien die Untersuchung der Frage notwendig, ob der 
derzeit giiltige Atomgewichtswert des Urans jenen Grad von 
Genauigkeit fiir sich in Anspruch nehmen kann, den man 
von einem modernen Atomgewicht verlangen muf. 

Der internationale Wert basiert auf der von Richards 
und Merigold®? ausgefiihrten Analyse des Uranbromids, 
welche sicherlich als die beste und zuverlassigste der bisher 
publizierten Bestimmungen dieser Konstante erscheint. Be- 
ziiglich der Kritik der friiheren diese Frage betreffenden 
Untersuchungen kann auf die ausfiihrliche Besprechung 
dieses Gegenstandes in der Publikation von Richards und 
Merigold verwiesen werden. 

In jiingster Zeit wurden von zwei Seiten Bestimmungen 
dieses Atomgewichtes ausgefiihrt, und zwar von Oechsner 
de Coninck*® und von Paul Lebeau‘. Auf die erstere dieser 
Untersuchungen sei nur der Vollstandigkeit halber hin- 
gewiesen, denn eine Beweiskraft kommt ihr in Anbetracht 
der Unzulanglichkeit der von Oechsner angewandten 
Methode, Zersetzung von Uranyloxalat in UO, und CO, nicht 


1 0. Hinigschmid, diese Sitzungsber., 120, 1617 (1911) und 121, 
1973 (1912) und M., 33, 253 (1912) und 34, 283 (1913); E. Haschek und 
O. Hénigschmid, diese Sitzungsber., 127, 2119 (1912) und M., 33, 351 (1913). 

2 T. W. Richards und B. S. Merigold, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 
31, 235 (1902). , 

8 Oechsner de Conninck, C. r., 154, 1511 (1912). 

4 P, Lebeau, C. r., 155, 163 (1912). 
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zu, trotzdem sie als Mittel einiger, nur ma®ig iibereinstim- 
mender Analysen wieder den internationalen Wert ergab. 

Weit hdher ist die Bestimmung von Paul Lebeau ein- 
zuschatzen. Er entwdssert das Hexahydrat des Uranylnitrat 
im Phosphorpentoxydvakuum bis zum Dihydrat und zersetzt 
eine gewogene Menge desselben durch Erhitzen im Vakuum 
zu UQ,. Aus der Relation UO,(NO,), .2 HO, : UO, berechnet er 
das Atomgewicht und findet als Mittel von sechs sehr gut 
iibereinstimmenden Analysen U = 238°5. Wenn der Beweis da- 
fiir erbracht werden kénnte, da8 tatsaéchlich ein wohldefiniertes 
Dihydrat vorliegt und nicht vielleicht Spuren von Wasser 
zurlickgehalten werden, so wiirde diese Methode in Anbetracht 
der Einfachheit der Ausfiihrung einen Fortschritt bedeuten. 
Dieser Beweis kann aber nach meiner Ansicht kaum gelingen, 
denn wenn auch die gute Ubereinstimmung der Resultate 
ganzer Analysenserien fiir die Konstanz der Zusammen- 
setzung des Dihydrats zu sprechen scheint, so kann doch, 
da immer wieder unter denselben Bedingungen gearbeitet 
wurde, der gleiche oder nahezu gleiche Fehler unterlaufen. 
Nicht umsonst vertritt Richards die Ansicht, da eine 
kristallwasserhaltige Substanz nur durch Erhitzung bis zum 
Schmelzen zuverlassig entwdssert werden kann. Die Ent- 
wiasserung des Uranylnitrats nach Lebeau mu8 aber bei 
gewohnlicher Temperatur vorgenommen werden, und da 
- erscheint es mehr als wahrscheinlich, da8 Spuren von Wasser 
zurickgehalten werden, was natiirlich eine Erhéhung des 
Atomgewichtes bedingen wiirde. 

‘Bei allen Atomgewichtsbestimmungen haben sich die 
Methoden, welche auf der Analyse von Halogeniden beruhen, 
als die besten und zuverlassigsten erwiesen. Deshalb hatte 
sich auch Richards fiir die Analyse des Uranobromids ent- 
schieden. Der Durchfiihrung stellten sich grofe Schwierig- 
keiten entgegen, die zundchst rein duferlicher Natur waren, 
namlich das Gefaé®material betrafen. Er war gendtigt, das 
Uranobromid in Hartglas- oder Porzellanréhren darzustellen, 
dem besten damals zur Verfiigung stehenden Material. Nun 
wird aber sowohl Glas als auch Porzellan von Brom bei der 
hohen Versuchstemperatur — Gelbglut — angegriffen, was 


“= 
g 
: 
4 
> 
4 
, 
4 
7 
a 
w 
5 
‘ 
¢ 
¥ 
% 
A 
f 
« 
. 
. 
iv 
“tad 4 
4 
: 
i 
§ 
4 
at 
4 
« 
i | 


54 O. Hénigschmid, 


eine Verunreinigung des sublimierten UBr, zur Folge hat. 
Richards war daher gendtigt, eine Korrektur fiir NaBr an- 
zubringen, das aus dem Gefa®material in sein Analysen- 
praparat gelangt war. Dazu kommt aber noch, dai das 
Uranobromid selbst Glas und Porzellan angreift, wobei es 
teilweise in UO,Br, Ubergeht. Fiir diesen Fehler ist keine 
Korrektur mdglich, da sie sich nicht berechnen 148t, und 
doch wird dadurch eine Erhéhung des gesuchten Atom- 


gewichtes bewirkt. 


Richards! will deshalb auch gar nicht seine Zahl als’ 


das definitive Atomgewicht des Urans angesehen haben, 
sondern er will mit seiner Untersuchung den nach seiner 
Meinung besten Weg zur Bestimmung dieser GréBe gewiesen 
haben. 

Eine Vervollkommnung dieser Methode erschien jetzt, 
wo im Quarzglas ein bei hoher Temperatur sehr widerstands- 
fihiges GefaBmaterial zur Verfiigung steht, mdglich. Ich habe 
deshalb zunachst die Frage studiert, wie sich Quarzglas gegen 
UBr, bei hohen Temperaturen verhalt, und stellte hierbei fest, 
da8 UBr, in Quarzréhren sublimiert und geschmolzen werden 
kann, ohne da®S diese im geringsten angegriffen werden. 
Daraufhin konstruierte ich einen Apparat, der es mir ermég- 
lichte, UBr, durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd 
und Zuckerkohle im Bromdampf darzustellen, es durch noch- 
malige Sublimation im Bromdampf oder in reinem Stickstoff 
zu reinigen, in einem geeigneten Quarzréhrchen zu schmelzen 
und dieses, ohne es an die AufSenluft zu bringen, in sein 
Wageglaschen in absolut trockenem Luftstrom einzuschliefen. 
So konnte das Bromid vollstandig gefahrlios genauestens 


ausgewogen werden. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Alles fiir die Untersuchung verwendete Wasser 
wurde aus dem destillierten Wasser des Laboratoriums durch 


1 Richards und Merigold, Proc. Am. Acad. of Arts and Sc. 37, 
395 (1902). »Hence it seems not unlikely that the atomic weight of ura- 
nium is really as low as 238°53. Nevertheless the question cannot be looked 
upon .as conclusively settled.« 
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weitere zweimalige Destillation, und zwar zuerst mit alka- 
lischem Permanganat und ein zweites Mal mit etwas Schwefel- 
sdure, dargestellt, wobei zur Kondensation Kihler aus reinem 
Blockzinn Verwendung fanden, die ohne Kork- oder Kautschuk- 
verbindung direkt in den verengten Hals des Destillations- 
kolbens eingesetzt wurden; gesammelt wurde das Destillat 
in gedampften Glaskolben aus Jenaglas. | 

Salpetersdure. Konzentrierte reinste Salpetersdure des 
Handels wurde mittels Quarzkiihlers destilliert, wobei die 
ersten zwei Drittel des Destillats verworfen und nur das 
letzte Drittel, das zuverlassig frei von Halogenen war, ver- 
wendet wurde. 

Brom. Diese Substanz wurde durch Zersetzung eines 
Gemisches von chemisch reinem Kaliumbromid und -bromat 
(Kahlbaum) mit konzentrierter Schwefelsdure gewonnen; 
zur weiteren Reinigung wurde es in einer konzentrierten 
Lésung von Calciumbromid gelést und abdestilliert, wobei 
die letzten Spuren von etwa vorhandenem Chlor entfernt 
werden muf8ten. Das Calciumbromid wurde nach Stas durch 
Einwirkung von reinstem Brom, herriihrend von einer friheren 
Darstellung, auf ein Gemisch von reinstem, aus gefalltem 
Calciumcarbonat hergestellten Kalk und Ammoniak bereitet. 
Das abdestillierte Brom wurde médglichst von Wasser befreit 
und sodann mit geschmolzenem Calciumbromid — behufs 
weiterer Trocknung zusammengebracht und davon erst 
unmittelbar vor der Einfiillung in den Apparat mittels eines 
Platintrichters und Konus abfiltriert. 

‘Silber. Die Darstellung von reinem Silber ist von 
Richards und seiner Schule zu wiederholten Malen be- 
schrieben worden, so da®B es geniigen wird, den befolgten 
Arbeitsgang in groBen Umrissen wiederzugeben. Es standen 
zwei Silberproben zur Verfiigung, die: nach verschiedenen 
Methoden gewonnen waren. 

I. Reinstes Silbernitrat des Handels wurde durch fiinf- 
malige Krystallisation aus verdiinnter Salpetersdure gereinigt. 
Es wurde hierzu in heiSem Wasser gelést, aus der kon- 
zentrierten. Lésung durch frisch destillierte Salpetersdure in 
kleinkrystalliner Form ausgefallt und mittels der Zentrifuge 
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eine Verunreinigung des sublimierten UBr, zur Folge hat. 
Richards war daher gendtigt, eine Korrektur fiir NaBr an- 
zubringen, das aus dem GefaSmaterial in sein Analysen- 
praparat gelangt war. Dazu kommt aber noch, dafi das 
Uranobromid selbst Glas und Porzellan angreift, wobei es 
teilweise in UO,Br, Ubergeht. Fiir diesen Fehler ist keine 
Korrektur mdglich, da sie sich nicht berechnen 148t, und 
doch wird dadurch eine Erhéhung des gesuchten Atom- 
gewichtes bewirkt. 

Richards! will deshalb auch gar nicht seine Zahl ais 
das definitive Atomgewicht des Urans angesehen haben, 
sondern er will mit seiner Untersuchung den nach seiner 
Meinung besten Weg zur Bestimmung dieser GréBe gewiesen 
haben. 

Eine Vervollkommnung dieser Methode erschien jetzt, 
wo im Quarzglas ein bei hoher Temperatur sehr widerstands- 
fihiges GefaSmaterial zur Verfiigung steht, mdglich. Ich habe 
deshalb zundachst die Frage studiert, wie sich Quarzglas gegen 
UBr, bei hohen Temperaturen verhalt, und stellte hierbei fest, 
da8 UBr, in Quarzréhren sublimiert und geschmolzen werden 
kann, ohne da®B diese im geringsten angegriffen werden. 
Daraufhin konstruierte ich einen Apparat, der es mir ermég- 
lichte, UBr, durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd 
und Zuckerkohle im Bromdampf darzustellen, es durch noch- 
malige Sublimation im Bromdampf oder in reinem Stickstoff 
zu reinigen, in einem geeigneten Quarzréhrchen zu schmelzen 
und dieses, ohne es an die Aufenluft zu bringen, in sein 
Wageglaschen in absolut trockenem Luftstrom einzuschliefen. 
So konnte das Bromid vollstindig gefahrlos genauestens 
ausgewogen werden. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Alles fiir die Untersuchung verwendete Wasser 
wurde aus dem destillierten Wasser des Laboratoriums durch 


_ 1 Richards und Merigold, Proc. Am. Acad. of Arts and Sc. 32, 
395 (1902). »Hence it seems not unlikely that the atomic weight of ura- 
nium is really as low as 238°53. Nevertheless the question cannot be looked 
upon as conclusively settled.« 
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weitere zweimalige Destillation, und zwar zuerst mit alka- 
lischem Permanganat und ein zweites Mal mit etwas Schwefel- 
sdure, dargestellt, wobei zur Kondensation Kiihler aus reinem 
Blockzinn Verwendung fanden, die ohne Kork- oder Kautschuk- 
verbindung direkt in den verengten Hals des Destillations- 
kolbens eingesetzt wurden; gesammelt wurde das Destillat 
in gedampften Glaskolben aus Jenaglas. 

Salpetersdure. Konzentrierte reinste Salpetersdure des 
Handels wurde mittels Quarzkiihlers destilliert, wobei die 
ersten zwei Drittel des Destillats verworfen und nur das 
letzte Drittel, das zuverlassig frei von Halogenen war, ver- 
wendet wurde. 

Brom. Diese Substanz wurde durch Zersetzung eines 
Gemisches von chemisch reinem Kaliumbromid und -bromat 
(Kahlbaum) mit konzentrierter Schwefelsdure gewonnen; 
zur weiteren Reinigung wurde es in einer konzentrierten 
Lésung von Calciumbromid gelést und abdestifiert, wobei 
die letzten Spuren von etwa vorhandenem Chlor entfernt 
werden muften. Das Calciumbromid wurde nach Stas durch 
Einwirkung von reinstem Brom, herriihrend von einer friheren 
Darstellung, auf ein Gemisch von reinstem, aus gefalltem 
Calciumcarbonat hergestellten Kalk und Ammoniak bereitet. 
Das abdestillierte Brom wurde mdglichst von Wasser befreit 
und sodann mit geschmolzenem Calciumbromid behufs 


- weiterer Trocknung zusammengebracht und davon erst 


unmittelbar ,vor der Einfiillung in den Apparat mittels eines 
Platintrichters und Konus abfiltriert. 

‘Silber. Die Darstellung von reinem Silber ist von 
Richards und seiner Schule zu wiederholten Malen be- 
schrieben worden, so da es geniigen wird, den befolgten 
Arbeitsgang in groBen Umrissen wiederzugeben. Es standen 
zwei Silberproben zur Verfiigung, die mach verschiedenen 
Methoden gewonnen waren. 

I. Reinstes Silbernitrat des Handels wurde durch fiinf- 
malige Krystallisation aus verdiinnter Salpetersdure gereinigt. 
Es wurde hierzu in heiSem Wasser geldst, aus der kon- 
zentrierten Lésung durch frisch destillierte Salpeterséure in 
kleinkrystalliner Form ausgefallt und mittels der Zentrifuge 
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in Platintrichtern von der Mutterlauge getrennt. Sodann wurde 
es in verdiinnter Lésung mit reinstem Ammoniumformiat 
reduziert, das fein verteilte weife Metallpulver bis zum Ver- 
schwinden der Ammoniakreaktion gewaschen, getrocknet und 
in Schiffchen aus reinstem Kalk zu kleinen Reguli im Wasser- 
stoffstrom geschmolzen; der Wasserstoff wurde durch Elektro- 
lyse einer Kalilauge mit Nickelelektroden gewonnen. (Silber I.) 

Il. Die Mutterlaugen von der Krystallisation des Silber- 
nitrates, welches zur Darstellung des Silbers I. gedient 
hatte, wurden mit Salzsdure gefallt, das Chlorid gewaschen, 
in Ammoniak gelést und aus dieser Lésung nach erfolgter 
Filtration wieder mit Salpeterséure gefallt; das so erhaltene 
Silberchlorid wurde mit reinster Saccharose in alkalischer 
Lésung reduziert. Das gut gewaschene und _ getrocknete 
Metall wurde auf einem flachen Tiegel aus reinstem Kalk 
direkt mit der Geblaseflamme geschmolzen. Die so erhaltenen 
groBen Silberreguli dienten als Anode zur elektrolytischen 
Abscheidung des Silbers aus einem Elektrolyten von reinstem 
Silbernitrat. Das krystallisierte Elektrolytsilber wurde wieder 
im Wasserstoffstrome geschmolzen, die kleinen Reguli mit 
Salpetersdure geatzt, sorgfaltigst gewaschen und bei 400° 
getrocknet. (Silber IL.) 

Wasserstoffsuperoxyd. Merck’s Perhydrol hinterlaft 
beim Eindampfen keinen Riickstand, ist auch frei von Schwefel- 
saure und somit ohne weitere Reinigung anwendbar. Es 
wurde auf das zirka zehnfache Volumen verdiinnt und der 
Gehalt dieser etwa dreiprozentigen Lésung durch Titration 
mit Permanganat genau ermittelt. | 

Stickstoff. Es wurdein Stahlzylindern komprimierter Stick- 
stoff verwendet, nachdem sich bei der analytischen Untersuchung 
desselben ergeben hatte, er nur zirka Sauerstoff 
enthalte; um inn davon zu befreien, wurde er bei 400° iiber 
Kupfernetzspiralen von insgesamt 50cm Lange geleitet 

Zuckerkohle. Die benétigte Kohle wurde aus reinster 
Saccharose (Kahlbaum) durch Verkohlung in einer Platin- 
schale hergestellt. Sie wurde in einer reinen Achatschale feinst 
zerrieben und nun nach den Angaben von T. W. Richards? in 


1 T, W. Richards und B. Merigold, I. c. 
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einem Quarzrohr im Bromstrome so lange auf helle Rotglut 
erhitzt, als noch das Brom von der Kohle unter Bildung von 
Bromwasserstoff aufgebraucht wurde. Die Erhitzung wurde 
dann in reinem Stickstoffstrome so lange fortgesetzt, bis kein 
Bromwasserstoff mehr abgegeben wurde. Durch diese Be- 
handlung wird die Kohle von allen Verunreinigungen befreit, 
die etwa bei der Darstellung des Uranobromids in Form 
flichtiger Bromide abgegeben werden kénnten. Die Kohle ver- 
brannte vollkommen riickstandsfrei. 

Das Uranmaterial. Es wurden zwei Uranpraparate ver- 
schiedener Provenienz verwendet, die in der Folge mit A 
und B bezeichnet werden sollen. 

Das Uranpraéparat A wurde in folgender Weise her- 
gestellt und gereinigt: Reinstes Uranylnitrat des Handels 
wurde in verdiinnter Lésung mit Ammoniak gefallt, das 
Uranat durch Dekantation gewaschen, in Salzsdure gelést 
und in diese Lésung Schwefelwasserstoff in der Warme bis 
zur Sattigung eingeleitet. Der entstandene kleine Niederschlag 
und der ausgeschiedene Schwefel wurden abfiltriert, das Filtrat 
mit Ammoniak neutralisiert und mit tberschiissigem Am- 
moniumcarbonat versetzt, bis der anfanglich entstandene 
Niederschlag wieder gelést war. Die Lésung wurde von den 
eventuell abgeschiedenen Sesquioxyden abfiltriert, hierauf mit 
Salzsdure das Carbonat zersetzt, mit Ammoniak neutralisiert 
-und nun mit reinstem Schwefelammon das _ Uranylsulfid 
gefallt. Dieses wurde einige Male mit einer verdtinnten Lésung 
von Schwefelammonium gewaschen, das Waschwasser durch 
Dekantation und Filtration méglichst entfernt und schlieBlich 
der Sulfidniederschlag in Salpetersdure gelést. Durch Kon- 
zentrierung der Lésung wurde das Uranylnitrat zur Krystal- 
lisation gebracht, aus der konzentrierten Lésung dieses Nitrates 
mittels reinster Oxalséure das Oxalat gefallt, in Platintrichtern 
durch Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit und in 
Platinschalen im elektrischen Muffelofen calciniert. Das so 
erhaltene Oxyd wurde mit ganz verdiinnter Salzséure aus- 
zekocht, um etwa vorhandene Alkalisalze zu entfernen. Durch 
Auflésen des Oxyds in Salpetersdure wurde wieder Urany]- 
nitrat hergestellt und dieses achtmal in Platinschalen aus 
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verdiinnter Salpetersdure krystallisiert und jedesmal in Platin- 
trichtern zentrifugiert. Das sicherlich schon ganz reine Nitrat 
wurde entsprechend einer Vorschrift von P. Lebeau! im 
Phosphorpentoxydvakuum bis zum Dihydrat entwdssert und 
dieses in absolutem Ather gelést, wobei gar kein Riickstand 
blieb und auch keine Schichtenbildung erfolgte, wie es sonst 
beim Hexahydrat geschieht. Aus der mit Wasser versetzten 
itherischen Lésung wurde der Ather abdestilliert und nun- 
mehr das Nitrat noch zweimal krystallisiert. SchlieBlich wurde 
es wieder als Oxalat gefallt und dieses durch Erhitzen in 
schwarzes, sehr lockeres Oxyd verwandelt, das sich sehr gut 
zur Darstellung des Bromids eignet. 

Das Praparat B wurde mir von Direktor L. Haitinger 
zur Verfiigung gestellt. Uber dessen Veranlassung hatte 
Dr. Hoernes 3 &g Kaliumuranooxalat fraktioniert krystal- 
lisiert. Ich erhielt zirka 500g der Mittelfraktion der XVI. Kry- 
Stallisationsreihe sowie eine kleine Menge der Kopffraktion, 
die ich mit B, bezeichnete. Fiir die Uberlassung dieses kost- 
baren Praparates sei Herrn Direktor Haitinger auch an 
dieser Stelle mein warmster Dank ausgesprochen. 

Das Kaliumuranooxalat verarbeitete ich in folgender 
Weise: Durch Salpetersdure wurde das Uranooxalat gefallt, 
durch Dekantation gewaschen, in reinstem Ammonoxalat 
gelést, neuerdings mit Salpeterséure gefallt, gewaschen und 
endlich durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Salpetersaure in Uranylnitrat verwandelt. Dieses 
wurde in genau gleicher Weise weiter gereinigt wie das 
Praparat A nach der Auflésung des Uranosulfids in Sal- 
petersaure. 


Darstellung des Uranobromids. 


Zur Darstellung des Uranobromids diente der in der bei- 
stehenden Zeichnung in der Ansicht von oben wiedergegebene 
Apparat; er stellt eine Modifikation des Richards’schen Ein- 
fiillapparates dar. Mittels des in der Zeichnung ersichtlichen 
Schliffes wird er an ein Trockensystem angeschlossen, 


1 P. Lebeau, Privatmitteilung. 
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welches je nach der Stellung gewisser Glashahne gestattet, 
den Apparat mit absolut trockener Luft, Stickstoff oder Brom- 
dampf zu fiillen. Dieser komplizierte Trockenapparat wurde 
in ahnlicher Ausfihrung schon Ofter beschrieben und ab- 
gebildet, weshalb es geniigt, hier auf die betreffenden Lite- 
raturstellen! zu verweisen. Die mittels Wasserstrahlpumpe in 
den Apparat gepreBte Luft wurde zundchst mit alkalischem 
Permanganat gewaschen, passierte dann ein 1 m langes, mit 
geschmolzenem Atzkali gefalltes Rohr und ein U-Rohr, das 
im Sauerstoff sublimiertes Phosphorpentoxyd enthielt. Der 
Stickstoff wurde, nachdem er von Stauerstoff befreit war, 
durch ein Trockensystem geleitet, bestehend aus drei mit 
Glaskugeln und konzentrierter Schwefelséure beschickten 
Glastirmen, und gelangte von da in dasselbe Phosphor- 
pentoxydrohr, welches zur Trocknung der Luft diente. Zur 
Fillung des Appatates mit Bromdampf wurde _ trockener 
Stickstoff durch einen mit Brom beschickten Kolben geleitet; 
da das Brom nur mit Calciumbromid getrocknet war, somit 
noch Spuren von Feuchtigkeit enthalten konnte, so wurde 
der mit Bromdampf beladene Stickstoff nochmals durch ein 
mit Phosphorpentoxyd gefilltes langes U-Rohr geleitet. Dieses 
Phosphorpentoxyd wurde vorher 3 Stunden lang in einem 
Bromstrom auf zirka 200 bis 250° erhitzt, so da8 wohl kaum 
zu befiirchten war, es bei gewéhnlicher Temperatur mit 
Brom irgend welche fliichtigen Phosphorbromverbindungen 
geben k6énnte. Alle Teile dieses Trockenapparates waren an- 


einandergeschmolzen oder durch lange Glasschliffe verbunden, 


waéhrend Gummiverbindungen absolut vermieden waren. 


A B 
~_d 2 = = 


a b 


Der Einfiillapparat besteht im wesentlichen aus zwei 
Teilen, dem Glasteile A und dem Quarzrohre B mit der Vor- 


1 Z. B. Baxter und Thorvaldson, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 70, 
$59 (1911); Hénigschmid, M., 34, 295 (1913). 
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lage C. Der Glasteil A dient zur Aufnmahme des Wageglases 
und dessen Stépsels; mittels breiten Flanschschliffes wird 
dieser Teil mit dem Quarzrohr B verbunden, das mit einer 
seitlichen sackartigen Ausbauchung versehen ist, die eine 
Hohe gteich der einfachen und eine Breite gleich der doppelten 
Rohrweite besitzt; die breiten Wande derselben sind planparallel. 
Die beilaufigen Dimensionen sind: Gesamtlange des Rohres B 
zirka 50cm, innere Weite 20 mm, Lange der Ausbuchung 17 cm. 

In dieses Quarzrohr wird ein System von drei Quarz- 
réhren geschoben, die mittels Schliffen miteinander verbunden 
werden. Dieses Rohrsystem ist in der Zeichnung nochmals 
fiir sich allein, und zwar in der Seitenansicht wieder- 
gegeben. In das Rohr a, welches in der Mitte mit einer Ein- 
schniirung versehen ist, wird das mit dem Gemisch von Oxyd 
und Kohle beschickte Quarzschiffchen eingeschoben. Das 
Rohr 4, welches in dem erwahnten Wageglas gewogen wird, 
dient zur Aufnahme des reinen geschmolzenen Uranobromids; 
das Rohr c hat den Zweck, die nicht kondensierten Bromid- 
dampfe in die Vorlage abzufiihren, weshalb es auch bei 
montiertem Apparat in dieselbe hineinragt. 

Zur Ausfiihrung eines Versuches wird zundchst das 
Quarzréhrchen b in seinem Wageglas ausgewogen, sodann 
wird der Apparat in der angedeuteten Weise zusammen- 
gesetzt, das Quarzschiffchen mit einem in der Achatschale 
innig verriebenen Gemisch von 1 Teil Zuckerkohle und 
4 Teilen Oxyd beschickt und in das Rohr a eingeschoben. 
Der Flanschschliff wird mit syrupésem Phosphorpentoxyd 
gedichtet, ebenso alle Hahne, welche mit Bromdampf_ in 
Beritihrung kommen miissen. Die Flanschverbindung wird 
durch starke Metallfedern zusammengehalten, die an dem 
Glasteil und dem Quarzrohr mittels dort angebrachter 
Hakchen befestigt werden. Zum Erhitzen des Apparates 
dienen kleine elektrische Ofen, welche aus verschieden langen 
Quarzréhren mit Nichromwicklung bestehen und sich leicht 
in der ganzen Lange des Quarzrohres bis zu der Aus- 
bauchung verschieben lassen. 

Der so zusammengestellte Apparat wird nun zundachst 
mit Stickstoff gefiillt und das Quarzrohr von der Ausbauchung 
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an in seiner ganzen Lange erhitzt, um die Substanz zu 
trocknen. Sodann wird Brom mittels eines Stickstoffstromes 
eingeleitet und die Ofen so verschoben, da®S das ganze 
kOhrensystem bis auf den Teil d des Rohres a erhitzt 
werden kann. Die Temperatur wird auf Gelbglut gesteigert, 
worauf bald die Bildung des Bromids beginnt, das sich in 
kondensiert. Die R6dhren Bb und c bleiben vollkommen 
sauber und nur eine geringe Menge Bromid sammelt sich in 
der Vorlage C. In einer Stunde haben sich etwa 5 ¢ Bromid 
gebildet. Nunmehr werden die Ofen so verschoben, da das 
gewogene Rohrchen 0 kalt bleibt und andrerseits das Sublimat 
in d erhitzt wird. Durch Erhitzen auf Gelbglut kann das 
Sublimat aus d nach b destilliert werden. Diese zweite 
Sublimation wird nun entweder in Bromdampf oder in reinem 
Stickstoff vorgenommen. Um das Bromid médglichst ohne 
Verlust und ohne es zu lange hoher Temperatur auszusetzen, 
zu schmelzen, wird nach Beendigung der Sublimation das 
ganze Roéhrensystem mittels eines durch die Vorlage C ein- 
gefiihrten Quarzstabes, so lange noch alle Ofen auf die 
Hoéchsttemperatur erhitzt sind, gegen die Ausbauchung zu 
vorgeschoben, so dai das Réhrchen Bb samt dem Bromid an 
die heiBeste Stelle des Apparates kommt. In wenigen Augen- 
blicken schmilzt das Sublimat zusammen und darauf werden 
die Ofen sofort abgestellt und fortgezogen. Eine unnétige Uber- 


hitzung des Bromids wird hierdurch vermieden, Die Abkiihlung 


wird im Stickstoffstrom bewirkt und der Apparat sodann mit 


trockener Luft gefiillt. Beim Auseinandernehmen des Rohren- 


systems wird zunachst die Vorlage C entfernt und nun mittels 
eines langen, mit einem Hakchen versehenen Glasstabes die ein- 
zelnen Schliffe gelést, wobei standig ein lebhafter trockener Luft- 
strom durchgeleitet wird, so da8 der Zutritt der AuBenluft hintan- 
gehalten wird. Das Rohra wird bis in die Ausbauchung vor- 
geschoben und durch sanftes Drehen des ganzen Apparates in 
diese gleiten gelassen. Dann wird das Réhrchen b mit dem ge- 
schmolzenen Sublimat in sein Wageglas geschoben und dieses in 
ublicher Weise verschlossen. Die ganze Operation nimmt vom 
Momente des Anheizens an bis zum Auseinandernehmen des 
Apparates nicht mehr als drei Stunden in Anspruch. 
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Der Apparat funktioniert vollkommen tadellos. Dabei ist 
zu bemerken, das zur Aufmahme des geschmolzenen 
Uranobromids bestimmte Quarzréhrchen im Laufe zahlreicher 
Analysen sein Gewicht nur um 0-05 bis O°1l mg Andert, 
woraus der sichere Schlu8 zu ziehen ist, da8 das Quarz 
bei der angewandten Temperatur von Uranobromid nicht 
angegriffen wird. 


Analysenmethoden. 


Das Bromid wurde in seinem Wéageglas, nachdem es 
mindestens zwei Stunden im Exsikkator bei der Wage ge- 
standen, mittels Gegengewicht ausgewogen. Der Glasstopfen 
des Wageglases war an der Schliffache mit einem feinen 
Einschnitt versehen, welcher einen Druckausgleich im Innern 
erméglichte; dabei schlo8 er aber doch so dicht, da8 eine 
Diffusion von AufSenluft nicht stattfand, denn w&ahrend der 
ganzen, langere Zeit in Anspruch nehmenden Wagung war 
nicht die geringste Gewichtsanderung wahrzunehmen, sobald 
das Wageglas nach einem mehrere Minuten langen Verweilen 
auf der Wagschale einmal zur Gewichtskonstanz gelangt war. 
Als Gegengewicht diente ein gleiches Wageglas mit einem 
Glasréhrchen von der Form und dem Gewichte des Quarz- 
rohres. 

Zum Auflésen des Bromids dienten 3/ fassende Erlen- 
meyerkolben aus Jenaglas mit prazise eingeschliffenen Glas- 
stopfen; in diese wurde zirka 1/7 reinstes Wasser gefiillt 
und nun bei schief gehaltenem Kolben das Quarzréhrchen 
mit dem Bromid aus dem Wageglas ins Wasser gleiten 
gelassen. Es versteht sich von selbst, daB das Wéageglas 
unmittelbar iiber der Offmung des Kolbens gedffnet und alle 
VorsichtsmaBregeln ergriffen wurden, um zu verhindern, dal 
das Bromid mit feuchter Luft in Beriihrung komme. Wahrend 
des Untersinkens fiillte sich das Quarzrohr infolge seiner 
engen Offnung so langsam mit Wasser, da® es schon ganz 
unter Wasser gesunken war, bevor dieses zum Bromid 
gelangte. Die entweichende Luft war somit gezwungen, durch 
Wasser zu streichen, wodurch ein Verlust an Bromwasser- 
stoff, der sich im ersten Moment der Reaktion zwischen 
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Bromid und Wasser entwickeln konnte, vermieden wurde. 
Im tbrigen reagiert das geschmolzene Bromid weit weniger 
heftig mit Wasser als das sublimierte. 

Das Bromid léste sich rasch mit griiner Farbe auf. Das 
Glasréhrchen, welches mit einem Henkel versehen war, lief 
sich leicht mittels eines hakenférmig gebogenen Platin- 
drahtes hinausheben und konnte ohne Schwierigkeit griind- 
lichst ausgewaschen werden. 

Die griine Uranolésung zundchst zum Uranyl- 
sulz oxydiert werden, da sie Silbernitrat zu Metall reduziert. 
Diese Oxydation wurde nach den Angaben von T. W. Richards 
mit Wasserstoffsuperoxyd bewirkt. Die zirka dreiprozentige 
H, O,-Lésung, deren Gehalt genau bekannt war, “wurde nur 
in ganz. geringem Uberschusse abgemessen, auf 100 cm’ 
verdiinnt, mit 1 cm’ verdiinnter Schwefelsdéure versetzt und 
nun allmahlich zu der Uranolésung zugefiigt. Die Oxydation 
geht glatt und rasch vor sich, indem die griine Farbe in das 
Gelbgriin der Uranylsalze umschlagt. Wie Richards durch 
direkte Versuche gezeigt hat, ist bei der in der geschilderten 
Weise bewirkten Oxydation absolut kein Bromverlust zu 
befiirchten. 

Zur Bestimmung des Verhdltnisses von Uranobromid zu 
Silberbromid, die auf rein gravimetrischem Wege erfolgte, 
wurde das zur Fallung benétigte Silber in geringem Uber- 
sehusse (0°05 g pro Liter) abgewogen, in Salpetersdure geldst 
und auf 1000 cm® verdiinnt; mit dieser Silberl6sung wurde in 
der Dunkelkammer bei gelbem Lichte die Fallung vor- 
genommen. Das Volumen der Lésung betrug nach der Fallung 
zirka 2500 cm’ .Durch wiederholtes langandauerndes Schiitteln 
des verschlossenen Kolbens wurde der Niederschlag zum 
Zusammenballen und Absitzen gebracht. Nach zirka 48 Stunden, 
wenn die Lésung vollkommen klar geworden war, wurde sie 
durch Platin-Gooch-Tiegel filtriert. Durch Dekantation wurde 
der Niederschlag zehnmal mit schwach salpetersaurem Wasser 
gewaschen, schlieBlich im Tiegel gesammelt und im elektrisch 
gcheizten Porzellantrockenschrank 16 Stunden lang bei 270° 
getrocknet. Bei dieser Temperatur wird von dem Silber- 
bromid jede Spur von Feuchtigkeit abgegeben, denn, wie 
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zahlreiche Versuche zeigten, konnte beim nachfolgenden 
Schmelzen des Niederschlages absolut kein Gewichtsverlust 
konstatiert werden. 

Das im Waschwasser geléste Silberbromid wurde durch 
Vergleich mit Standardlésungen mit Hilfe des Nephelometers 
in Ublicher Weise bestimmt und im Durchschnitte 0°12 mg 
pro Liter gefunden. . 

Nachdem der Tiegel samt Niederschlag mindestens zwei 
Stunden neben der Wage gestanden, wurde er gewogen, 
wobei als Gegengewicht ein gleicher Platintiegel diente. 

Zur Ermittlung des Verhdltnisses von Uranobromid zu 
Silber wurde das zur Fallung einer genau gewogenen Menge 
von Uranobtomid benétigte Silber unter Zugrundelegung des 
auf rein gravimetrischem Wege ermittelten Atomgewichtes 
des Urans genau ausgewogen, in dem hierfiir gewdhnlich 
benutzten Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Kugelkihl- 
rohr in 15cm* frisch destillierter Salpeterséure, die mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, gelést und bis zur 
vollstandigen Entfernung der salpetrigen Saéure erhitzt. So- 
dann wurde auf 1000 cm’ verdiinnt und diese Lésung quan- 
titativ zu der oxydierten Bromidlésung hinzugefiigt. Durch 
mindestens 15 Minuten langes intensives Schiitteln des ver- 
schlossenen Kolbens wurde der Silberniederschlag zusammen- 
geballt und fein verteilt. Der Kolben blieb nun im Dunkel- 
raum unter gelegentlich wiederholtem Schiitteln mindestens 
48 Stunden stehen, bevor die erste Probe der ganz klaren 
Lésung zur nephelometrischen Bestimmung von iiberschis- 
sigem Silber- oder Bromion entnommen wurde. Diese Be- 
stimmung wurde in der 6fter beschriebenen Weise durch 
Zufiigen von Brom- oder Silberion aus entsprechenden 
Standardlésungen (0°1 g Ag pro 1000 cm’) durchgefiihrt. Nach 
Beendigung der Titration — es waren zur Erreichung des 
Endpunktes kaum jemals mehr als 0-1 bis 0°2 mg von Silber 
oder Brom nétig — wurde zu der Lésung ein Uberschué 
von Silber zugefiigt, und zwar 0°05g Ag pro 1000 cm’ der 
Lésung. Hierdurch wurde das in Lésung gehaltene Silber- 
bromid ausgefalit und nunmehr nach vollstandiger Klarung 
der Flussigkeit durch Filtration und Wagung des Silber- 
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bromids die Analyse auf gravimetrischem Wege zu Ende 
gefihrt. So wurden von ein und derselben Bromidprobe zwei 
unabhéngige Resultate erhalten, die einander kontrollierten. 


Wage und Wagung. 


Alle Wagungen werden auf einer Rueprechtwage aus- 
gefiihrt, welche bis auf 0°01 mg empfindlich war. Diese Wage 
zeichnet sich durch besondere Konstanz und Gleichmafigkeit 
der Schwingungen aus. Zwei unabhangige Wagungen ein 
und desselben Objektes differieren niemals um mehr als 
héchstens 0°02 mg. Jedenfalls geniigt sie allen Anforderungen, 
die man an eine Prazisionswage zu stellen berechtigt ist. 
Besonders zu erwdhnen ware der Prazisionsgewichtssatz, der 
von Rueprecht Uber Bestellung eigens hergestellt wurde 
und der so ausgezeichnet justiert war, da, wie sich nach 
der Eichung der Gewichte nach der Methode von T. W. 
Richards! zeigte, bei keinem Gewichtsstiick eine gréfere als 
0°03 mg betragende Korrektur anzubringen war. Die Gewichte 
waren aus gezogenen Messingstében in einem Stiick ab- 
gedreht, stark vergoldet und die Justierung durch einen 
Messingstift bewirkt, der in den Kopf des Gewichtsstiickes 
eingelassen war. Zahlen waren in die Gewichte iberhaupt 
nicht eingraviert oder eingestanzt, da sie unndtig sind. und 
nur Veranlassung zur Ansammlung von Schmutz geben. Die 


-gleichen Gewichtsstticke waren durch ganz flache kleine Ver- 


tiefungen voneinander unterschieden. 
Zur Reduktion der Wagungen auf das Vakuum wurden 
folgende Korrekturen zur Anwendung gebracht: 


Spezifisches Gewicht Vakuumkorrektur 


Gewichte.......... 8°33 

Silberbromid ....... 6:473 + 0:000041 
Uranobromid....... 4°84 + 


1 T, W. Richards, Journ. am. chem. Soc., 22, 144 (1900), und 
Zeitschr. f phys. Chemie, 33, 605 (1900). 


Chemie-Heft Nr. 1. 5 
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Resultate der Analysen. 


Es erhob sich nun die Frage, ob in der weiter oben 
geschilderten Weise ein definiertes Uranobromid = erhalten 
werden kénne. Zwei Fehlerquellen waren vor allem zu be- 
riicksichtigen. Entweder konnte neben dem Tetrabromid 
durch Addition von Brom ein héheres Bromid entstehen oder 
durch Dissoziation ein Tribromid. Héhere Uranbromide als 
das Tetrabromid sind zwar nicht bekannt und alle Versuche, 
sie darzustellen, blieben resultatlos; doch konnte es immerhin 
geschehen, dai das geschmolzene Bromid Brom in fester 
Lésung zuriickhalt. Das Urantribromid entsteht aus dem 
Tetrabromid durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei héherer 
Temperatur. Eine Dissoziation des Tetrabromids beim Erhitzen 
desselben im Stickstoffstrom war immerhin méglich. 

Zur Aufklarung dieser Frage wurden zwei extreme 
Analysenserien ausgefihrt. 

1. Das erste Sublimat vom Uranobromid wurde ein 
zweites Mal in konzentriertem Bromdampf destilliert, ge- 
schmolzen und erstarren gelassen. Erst dann wurde der 
Bromstrom unterbrochen und die Abkiihlung in reinem Stick- 
stoff vorgenommen. Hier waren also die giinstigsten Bedin- 
gungen fiir eine Bromaddition gegeben. Wahrend des Er- 
starrens des so behandelten Bromids wurde immer ein 
Spratzen beobachtet, was vermuten 1la8t, daf von dem 
geschmolzenen Bromid Brom geliést, jedoch beim Abkihlen 
wenigstens zum griéBten Teile wieder abgegeben wird. 

Einige Analysen dieser Serie wurden mit Bromid aus- 
gefiihrt, welches in einem Apparat dargestellt war, der nur eine 
einmalige Sublimation gestattete. Es sind dies die Analysen 
Nr. 1, 2, 3, 4, 5. Sie gaben die gleichen Werte wie das 
zweimal sublimierte Bromid, dennoch ist nicht zu leugnen, 
‘daB die zweimalige Sublimation eine héhere Garantie fiir die 
Reinheit des Bromids bietet. 

Bei der zweiten Sublimation im Bromstrom_hinterlie!} 
das Bromid nur Spuren eines braunschwarzen Riickstandes, 
vielleicht aus feinen Kohle- und Oxydteilchen bestehend, 
welche bei der Darstellung des Bromids von den Dampfen 
desselben mitgefiihrt wurden. | 
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Atomgewicht des Urans. 


Verhialtnis von Uranobromid zu Silberbromid. 


I. Analysenserie. 


_ Gewicht des At 
Nummer geschmolzenen 
| UBr, gewicht 
der praparat UBr, Ag Br 4 Ag Br ae 
Analyse A 
| im Vakuum 8 
A 3:40006 | 4:57930 | 0742484 | 238-079 
2 B 3°91408 5°27180 | 0°742456 238°057 
3 B 3°73118 5°02536 | 0°742470 238°068 
4 B 4°52766 6°09791 | 0°742493 238-085 
5 B 5° 13497 6°91566 | 0°742513 238° 100 
6 B. 4°68978 6°31652 | 0°742462 238 °062 
7 A 3°28480 4°42400 | 0°742495 238°087 
8 A 3°91067 5°26715 | 0°742464 238°063 
32°59320 | 43°89770 | 0°742467 238°075 
Verhiltnis von Uranobromid zu Silber. 
Nummer 
Silber- Uran- UBry 8 
der - des 
praparat | praparat| UBr, Ag 4 Ag Urank 
Analyse ‘ 
im Vakuum Ag 107°88 
4a Il. B 4°52766| 3°50286 1°292560 238-102 
5a I. B 5°13497| 3°97256) 1°292609 238°122 
6a I, B 4°68978} 3:°62849| 1°292488 238°070 
7a OL A 3°28480|) 2°54131| 1°292561 238-102 
8a I, A 3°91067| 3:°02567| 1°292497 238°074 
9 Il, A 4°16254| 3:°22038) 1°292561 238° 102 
25°71042| 19°89127| 1°292546 238°095 
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Es war die Mdglichkeit, ja sogar die Wahrscheinlichk: it 
vorhanden, da®B das so dargestelite Bromid noch Spuren von 
uberschtissigem Brom gelést enthalt, wodurch nattirlich eine 
Erniedrigung des Atomgewichtes des Urans bewirkt wiirce. 
Die erhaltenen Analysenwerte waren also zu niedrig. 

Als Mittel dieser Analysenserie ergibt sich das Atoin- 
gewicht des Urans zu U = 238-085 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0°0162. Dieser Wert stellt 
ein Minimum fiir das gesuchte Atomgewicht dar, unterhalb 
dessen der wahre Wert nicht liegen kann, denn médglicherweise 
enthielt das Analysenpraparat Spuren lberschiissigen Broms und 
infolgedessen ware das gefundene Atomgewicht zu _niedrig, 


2. Bei der Herstellung des Uranobromids fiir die zweite 
extreme Versuchsreihe wurde die zweite Sublimation des 
Bromids in reinem Stickstoff bewirkt und das Sublimat in 
diesem Gas geschmolzen und abkihlen gelassen. Beim Er- 
starren der Schmelze wurde unter diesen Versuchsbedin- 
gungen niemals ein Spratzen beobachtet. Es _ erschien 
deshalb wohl die Gefahr ausgeschlossen, iiberschiissiges 
Brom von der Schmelze zuriickgehalten wird. Andrerseits 
zeigte es sich, da8 das Bromid bei der Sublimation im Stick- 
stoff in geringem Mafe dissoziiert unter Bildung von Tri- 
bromid, das bei der angewandten Versuchstemperatur nicht 
fliichtig ist und als Riickstand in der Réhre a zuriickbleibt, 
Das in dem Quarzréhrchen b gesammelte Tetrabromid war 
aber wohl als reine und definierte Verbindung anzusehen. 
Beim Schmelzen des Sublimats im Stickstoff mu8te angstlich 
eine Uberhitzung vermieden werden, denn, wie eigens an- 
stellte Versuche zeigten, geniigte es, das geschmolzene Bromid 
kurze Zeit auf helle Rotglut zu erhitzen, um sofort héhere 
Atomgewichtswerte zu erhalten. 

So wurde eine Probe des Bromids aus dem Uranpra- 
parat B, so hoch erhitzt, da8 die Schmelze nach dem Zuriick- 
ziehen des Ofens hellrotgliihend erschien. Die Analyse ergab 
das folgende Resultat: 


2°45073 g UBr, gaben 3°31169 g AgBr; Atomgewicht 
des Urans U = 238:°27. 
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Il. Analysenserie. 
Verhialtnis von Uranobromid zu Silberbromid. 
Gewicht des 
Nummer geschmolzenen Atom- | 
UBr, gewicht 
der des 
praparat UBr Ag Br 4 AgBr laine 
Ag = 107788 
im Vakuum 5 
1 A 2°89549 | 3°89900 | 0°742623 | 238-183 
2 A 2*82823 | 3+80830 | 0-742648 | 238-202 
3 A 395050 | 5°31979 | 0-742604 | 238-169 
4 A 3°57277 | 481110 | 0742609 | 238-173 
5 A 391948 | 5:27803 | 0-742602 | 238-167 
6 A 3°77074 | 5:07761 | 0742621 | 238°181 
7 A 4°31113 | 5:80562 | 0°742578 | 238°149 
8 A 3°33325 | 4°48823 | 0:742664 | 238-214 
9 B 5*14622 | 6°93002 | 0:742598 | 238-164 
10 B 5°05193 | 680279 | 0742626 | 238185 
11 B 533502 | 7-18387 | 0:742638 | 238°194 
12 A 4°84910 | 6-52962 | 0-742631 | 238-189 
13 A 5°24735 | 7°06581 | 0°742639 238°195 
14 B, 4°56095 | 6°14204 | 0742579 | 238-149 | 
58°77216 | 79°14183 | 0°742614 | 238-180 
Verhiltnis von Uranobromid zu Silber. 
| Gewicht des a 
ummer| . schmolzenen 
praparat | praparat} UBr, Ag | 44g 
Analyse) Ag = 107-88) 
im Vakuum | 
Sa} 3-91948| 3-03190| 1-292747 | 238-182 | 
6a | A 3°77074| 2°91689) 1°292726 | 238-173 | | 
7a.) 4. A 4°31113] 3°33505| 1°292673 | 238 150 
9a IL. B 5°14622| 3-98089| 1-202731 | 238-175 | 
10a | I. B 5:05193} 3-90789} 1°292751 | 238-183 
iia f OL B §+33502| 4-12608] 1-292721 | 238-170 
12a I. A 4°84910} 3°75106) 1°292727 | 238-174 | 
Il. A 5°24735| 4:05913| 1°292727 | 238-174 
| B, | 4°56095| 3-52825| 1-292604 | 238-160 | | 
| 42°19192| 32-63704| 1:292722 | 238-171 | | 
| 


| 
| 
| 
) 


of 
~ 


43 


70 O. Hénigschmid, | 


Bei der Erhitzung der Schmelze auf die hohe Temperat.; 
war etwa ein Drittel deiselben absublimiert. und gleichzeit . 
hatte bereits Dissoziation stattgefunden. 


DaB der bei der Sublimation des Bromids im Sticksto/f 
zuriickbleibende Rickstand tatsachlich Tribromid ist, konnie 
dadurch gezeigt werden, daB sich derselbe durch Erhitzen 
im Bromstrom vollkommen verfliichtigen lie8. 


Andrerseits wurde die Frage untersucht, ob die Dauer 
der zweiten Sublimation auf die Zusammensetzung der 
Analysensubstanz einen Einflu® ausiibe. Es ware ja immerhin 
méglich, da auch die Dampfe des Bromids bei der hohen 
Sublimationstemperatur von zirka 1000°, wenn sie nicht sehr 
rasch aus der heifesten Zone weggefiihrt werden, eine 
spurenweise Dissoziation erfahren und sich als ein Gemisch 
von Tribromid und Tetrabromid kondensieren. Wa4ahrend fiir 
gewohnlich diese zweite Sublimation so geleitet wurde, dai 
sie, sobald sie einmal begonnen hatte, in etwa 1 bis 2 Minuten 
beendet war, was durch rasche Steigerung der Temperatur 
leicht zu erreichen ist, wurde sie einmal absichtlich so 
langsam, d. h. bei so niedriger Temperatur durchgefiihrt, dai 
sie etwa 10 Minuten in Anspruch nahm. Die Analyse dieses 
Bromids findet sich in der Serie auf p. 69 als Nr. 5. Da sie 
denselben Wert ergibt wie die ubrigen rasch sublimierten 
Proben des Bromids, so spricht dies wohl fiir die Annahme, 
Temperatur und Dauer der Sublimation keinen Einflui 
auf die Zusammensetzung des Sublimats ausiibt. 


Die Werte auf p. 69 wurden als Resultate einer ununter- 
brochenen Analysenserie erhalten. 


Die Bestimmung des Verhdltnisses von Uranobromid zu 
Silberbromid ergibt somit als Mittel von 14 Analysen, aus- 
gefiihrt mit zwei Uranopraparaten verschiedener Provenienz, 
fiir das Atomgewicht des Urans den Wert U = 238-180 mit 
einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0:0151. 


Die Ermittlung des Verhaltnisses von Uranobromid zu 
Silber fiihrt als Mittel von 9 Analysen zu dem Atom- 
gewichtswert. U = 238-171 mit einer mittleren Abweichung 
vom Mittel von + 0:0078. | 
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Als Gesamtmittel dieser beiden Analysenserien  ergibt 
sich somit als wahrscheinlichstes Atomgewicht des Urans der 
Wert U = 238:°175 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von + 0°0125, wobei fiir Silber und Brom die Atomgewichte: 
Ag = 107-88 und Br = 79°916 in Rechnung gesetzt wurden. 


Die Ubereinstimmung der Werte ist in Anbetracht des 
hohen Atomgewichtswertes eine sehr gute, was eine Biirg- 
schaft dafiir ist, daB, so weit die Brombestimmung in Frage 
kommt, nicht ernsthafte. konstante Fehler vorliegen kénnen. 
Dies ergibt sich auch weiter aus der folgenden Tabelle, in 
welcher die Verhaltnisse von angewandtem Silber und erhal- 
tenem Silberbromid in den verschiedenen zusammengehorigen 
Analysen wiedergegeben werden. 


I. Analysenserie. 


Nr. der Analyse Ag: AgBr 
0:574429 


Mittel. .0°574439 


II. Analysenserie. 


- Nr. der Analyse | Ag: AgBr 
0°574461 


Mittel. .0°574454 
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Baxter! fand dieses Verhdltnis gelegentlich seiner Ato, - 
gewichtsbestimmung des Broms gleich 0°5744353, womit c.; 
Mittelwert meiner Bestimmungen in ausgezeichneter Ubere:;)- 
stimmung steht. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Es wurde zundchst ein Quarzapparat konstruiert, der es 
ermdglichte, Uranobromid durch Erhitzen eines Gemisches 
von Uranoxyd und Kohle im Bromstrom darzustellen, das 
Bromid ein zweites Mal im Brom- oder reinem Stickstoff- 
strom zu sublimieren und zu schmelzen. Das in einem ge- 
eigneten Quarzréhrchen gesammelte Bromid konnte dann, 
ohne an die Auffenluft gebracht zu werden, im trockenen 
Luftstrom in sein Wageglas eingeschlossen und vollkommen 
gefahrlos genauest ausgewogen werden. | 

Es wurde dann gezeigt, da8 Uranobromid, welches im 
Bromdampf geschmolzen wurde, dabei Brom auflést, den 
groBten Teil desselben aber beim Erstarren unter Spratzen 
wieder abgibt. Analysen, die mit einem so dargestellten 
Bromid ausgefiihrt wurden, gaben fiir das gesuchte Atom- 
gewicht einen offenbar zu niedrigen Wert. 

2571042 g dieses Uranobromids verbrauchten 19-89127 ¢ 
Silber, entsprechend dem Atomgewicht U = 238°095, und 
32°59320 UBr, gaben 438°89770 Ag Br, entsprechend dem 
Atomgewicht U = 238°075. Als Mittel ergibt sich daraus [fiir 
dieses Atomgewicht der Wert 238-085, + 0°0162. Diese Zahl 
ist offenbar als ein Minimumwert aufzufassen, unterhalb 
dessen der wahre Atomgewichtswert des Urans wohl kaum 
liegen kann, da das zur Analyse verwandte Bromid wahr- 
scheinlich Spuren von iberschiissigem Brom gelést enthielt. 


Andrerseits wurde gezeigt, da8 das Urantetrabromid bei 
der Destillation im Stickstoffstrom partiell Dissoziation er- 
leidet zu Tribromid und Brom. Das Tribromid bleibt als nicht 
fliichtiger Riickstand im Destillationsgefa8 zuriick. Das Subli- 
mat ist wohl definiertes Uranobromid UBr,, wenn beim 


1 Baxter, Journ. am. chem. Soc., 28, 1322 (1906); Zeitschr. f. anorg. 
Chemie, 50, 389 (1906). 
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Schmelzen desselben jede unndtige Uberhitzung vermieden 
wird. 

42°19192 g des im Stickstoffstrom resublimierten und 
geschmolzenen Bromids verbrauchten 32°63704 ¢ Silber, ent- 
sprechend dem Atomgewicht U = 238°171, + 0:0078. 

58°77216 g desselben Bromids gaben 79°14183 g Ag Br, 
entsprechend einem Atomgewicht U = 238:°180, +0°0151. 

Als Gesamtmittel dieser beiden letzten’ Analysenserien 
ergibt sich somit der Wert U = 238°175, + 0°0125, wobei fiir 
Silber und Brom die Atomgewichte Ag 107°88 und Br 79°916 
in Rechnung gesetzt werden. 


Diesen Wert U — 238°175 betrachte ich als das derzeit . 


wahrscheinlichste Atomgewicht des Urans. Jedenfalls stellt er 
offenbar eine obere Grenze dar, oberhalb welcher das Atom- 
gewicht des Urans wohl nicht liegen diirfte. Mdglicherweise 
ist das zur Bestimmung dieses Atomgewichtswertes benutzte 
Uranobromid infolge der Sublimation im Stickstoff schon 
spurenweise dissoziiert, was eine Erhéhung des scheinbaren 
Atomgewichtes zur Folge hatte. Auf Grund der vorliegenden 
Untersuchung kann aber der Schlu8 gezogen werden, dafé 
das wahre Atomgewicht des Urans zwischen den extremen 
Werten U = 238-085 und U = 238°175 liege, wobei die Wahr- 
scheinlichkeit zugunsten des letzteren Wertes spricht. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


LXVI. 
Zur Frage der isotopen Elemente 


von 


Georg v. Hevesy und Fritz Paneth. 
(Mit 4 Textfiguren). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


1. Der Begriff der Isotopie. 


Bekanntlich haben die analytisch-chemischen Trennungs- 
methoden im Fall einiger Radioelemente véllig versagt; es ist 
niemand gelungen, Radium D von Blei, Mesothorium von 
Radium, Ionium von Thorium zu trennen, ja es war in diesen 
(sowie noch zahlreichen andern) Fallen nicht einmal mdglich, 
eine noch so geringe Anreicherung zu erzielen. Je mehr ver- 
gebliche Versuche bekannt wurden, desto mehr Anhanger 
gewann die Ansicht, daf es sich hier um eine prinzipielle 
Untrennbarkeit handle, von ganz anderer Art, als sie z. B. 
bei den schwer trennbaren seltenen Erden vorliegt. F. Soddy! 
war der erste, der dieser Ansicht scharfen Ausdruck gab 
durch die Bezeichnung solcher Elemente als »chemisch und 
physikalisch praktisch identisch« und der auch systematisch 
nach neuen Fallen solcher Untrennbarkeit unter den Radio- 
elementen suchen lie$.* Besonders auffallend bei den untrenn- 


1 Journ. chem. Soc. (1911), p. 72. 
*2 A. Fleck, Chem. Soc., 703, 381 (1913). 
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baren Elementen war die Tatsache, daB sie Ofters wesentli«); 
verschiedene Atomgewichte haben, was, seitdem die Ide). 
titat der a-Teilchen mit Heliumatomen bekannt war, sich 4 
vielen Fallen mit Sicherheit berechnen lie8; z. B. mu® cas 
allgemein als Blei angesehene Endprodukt der Uranrei! 
das »Radium G«, ein anderes Atomgewicht haben als dis 
gewohnliche Blei.! Eine Bestatigung der Richtigkeit dieser 
Schliisse haben die neuerdings ausgefiihrten Atomgewichis- 
bestimmungen erbracht,? die bewiesen, da tatsachlich das 
Blei aus Pechblende ein merkbar tieferes Atomgewicht hat 
als das gewohnliche Blei und das Blei aus Thoriummineralien. 

Der Frage der »Identitaét« verschiedener Elemente wurde 
eine erhéhte Aufmerksamkeit zugewendet, als es gelang, auf 
dieser Grundlage die Radioelemente in das. periodische 
System einzuordnen.® K. Fajans* hat im Zusammenhang da- 
mit darauf hingewiesen, da8 diese Anschauung im ganzen 
periodischen System durchfihrbar ist und da8 méglicherweise 
auch die gewdhnlichen Elemente Gemische sind. Eine solche 
Gruppe von Elementen, die denselben Platz im periodischen 
System einnehmen, hat Fajans mit dem Namen »Plejade« be- 
zeichnet, die einzelnen Glieder wurden von Soddy »isotope« 
Elemente genannt. Das Fehlen eines loniumspektrums in lonium- 
Thoriumpraparaten® war kaum anders zu erklaren, als durch die 
Annahme, da8 isotope Elemente nicht nur in ihren chemischen 
Eigenschaften, sondern auch in ihrem Spektrum keine Ver- 
schiedenheiten zeigen. 

Die Lehre von den isotopen Elementen fand bei Chemikern 
und Physikern nur schwer Eingang; bei den ersteren wohl 
hauptsachlich deswegen, weil sie seit Aufstellung des perio- 


1S. z. B. G. v. Hevesy, Physik. Zeitschrift, 74, 61 (1913). 

2 Th. W. Richards und M. Lembert; siehe K. Fajans (Zeitschr. | 
Elektrochemie, 14, 449 [1914]) auf dessen Veranlassung diese Untersuchung 
ausgefiihrt wurde; O. HGnigschmid (ebenda p. 452); M. Curie, C. R. 159, 
1676 (1914); F. Soddy, Journ. Chem. Soc., 705, 1402 (1914). 

3 A. S. Russel, Chem. News, 107, 49 (1913); K. Fajans, Physik. 
Z. 14, 186 (1913); F. Soddy, Chem. News, 107, 97 (1913). 

4 Chem. Ber. 46, 422 (1913). 

5 F, Exner und ©. Haschek, diese Sitzungsber. 12/, 175 (1912); 
A. S. Russell und R. Rossi, Proc. Roy. Soc. 87, 478 (1912). 
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dischen Systems gewohnt waren, das Atomgewicht als 
Fundamentaleigenschaft der Elemente anzusehen, bei den 
letzteren aus dem Grunde, weil kein Fall bekannt war, in dem 
zwei verschiedene Elemente dasselbe Spektrum zeigten und 
eine solche Annahme auch mit den herrschenden Vorstellungen 
von der Entstehung der Spektrallinien schwer vereinbar 
schien.1 Diese Bedenken wurden beseitigt und gleichzeitig 
unsere ganze Vorstellung vom Wesen isotoper Elemente 
wesentlich vertieft durch die von E. Rutherford? und 
N. Bohr® entwickelten Anschauungen tber die Konstitution 
der Atome und durch die Versuche von H. Moseley* tiber die 
Réntgenspektra der Elemente. Nach dem Rutherford’schen 
Atommodell ist die Masse des Atoms auf einem verschwindend 
kleinen Raum in seinem Mittelpunkt vereinigt, positiv ge- 
laden, und die Anzahl dieser positiven Ladungen und nicht 
das Atomgewicht ist in erster Linie fiir die Eigenschaften 
des betreffenden Elements bestimmend. Denn mit der GroBe 
der Ladung des positiven Kerns ist auch die Anzahl der 
Elektronen gegeben, die den Raum zwischen Kern und Ober- 
flache des Atoms einnehmen und von ihrer Zahl und An- 
ordnung hangen alle chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des Elementes ab; ausgenommen sind nur Gravita- 
tion und Radioaktivitét. Es sind verschiedene Anhaltspunkte 
dafiir vorhanden, da8 der Kern aus Wasserstoff- und Helium- 
atomen. besteht, doch sind unsere Kenntnisse tiber seinen 
Aufbau und seine Stabilitatsbedingungen noch sehr mangel- 
haft. Eine Instabilitét des Kernes hat die radioaktiven Er- 
scheinungen zur Folge und es ist mit der Rutherford- 
Bohr’schen Theorie sehr gut vereinbar, daf die Kerne zweier 
Atome gleiche Ladungszahl und gleiche physikalische und 
chemische Ejigenschaften, aber verschiedene Masse und 
Stabilitat haben (z. B. Radium D und Blei). 

Eine annahernde Ermittlung der Ladungszahl der Kerne 
wird erméglicht durch die Versuche tiber Streuung der 


1 A. Schuster, Nature, 91, 30 (1913). 
2 Phil. Mag., 21, 669 (1911). 

8 Ebenda, 26, 1 (1913). 

4 Ebenda, 26, 1024 (1913). 
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a-Teilchen von H.Geiger und E. Marsden! und genauer dure); 
die vor kurzem ausgefiihrte Untersuchung von H. Mosele, 
iiber R6éntgenstrahlenspektren. Die Kenntnis der Wellenlange» 


der charakteristischen Réntgenstrahlung eines Elementes er 


laubt unter gewissen Voraussetzungen die Berechnung de: 
Kernladung und dabei ergab sich, da diese Ladung stets 
um 1 steigt, wenn man von einem Platz des periodischen 
Systems zum nachsthdheren Uubergeht.2 Im allgemeinen 
bedeutet dies einen Aufstieg zum Element mit dem nachs: 
héheren Atomgewicht, aber auch bei den wenigen Aus- 
nahmen, wo die chemischen Eigenschaften der Elemente dazu 
zwangen, das Element mit dem niedrigeren Atomgewicht 
spater einzuordnen (z. B. Kobalt und Nickel), erleidet dic 
erwahnte Regel keine Ausnahme und beweist somit, da® es 
nicht das Atomgewicht, sondern die Ladungszahl ist, welche 
den Platz eines Elements im periodischen System bestimmt. 
Dementsprechend lassen sich die einzelnen Platze durch 
Angabe der Kernladung numerieren; Aluminium z. B. erhailt 
so die »Atomnummer« 13, Gold die Atomnummer 79% 
usw., dazwischen sind alle verfiigbaren Nummern bereits 
durch bekannte Elemente vertreten bis auf drei. 

DaB8 es Elemente mit verschiedenem Atomgewicht und 
gleicher Kernladung gibt, haben E. Rutherford und C. 
Andrade® direkt durch Bestimmung des R6éntgenspektrums 
von Radium B bewiesen, welches sich als gleich ergab mit 
dem bei Blei zu erwartenden. 

Isotope Elemente unterscheiden sich nach dieser An- 
schauung nur durch Struktur und Masse des Kerns. Die 
Struktur geht in die tbliche Physik und Chemie nicht ein, 


sie ist nur fiir die Radioaktivitat von Bedeutung; die radio- 


aktiven Eigenschaften aber waren es, die tberhaupt die 
Unterscheidung isotoper Elemente ermdglichten, und mit 


‘wenigen Ausnahmen (Metaneon, die verschiedenen Bleiarten) 


sind wir ja auch heute nur in jenen Fallen vom Vorhanden- 


1 Wien. Ber., 127, 2362 (1912). 

2 Phil. Mag., 26, 1024 (1913) und 227, 705 (1914); Vgl. auch A. van. 
den Broek, Phys. Zeitschr., 74, 32 (1913). | 

8 Phil. Mag., 27, 854 (1914). 
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solcher isotoper Elemente unterrichtet, in denen 
wenigstens eines radioaktiv ist. Eine Trennung unter Be- 
nutzung der radioaktiven Unterschiede scheint nicht denk- 
var; anders verhalt es sich mit der zweiten Fundamental- 
eigenschaft des Kerns, der Gravitation, welche, wenigstens 
theoretisch, sowohl Unterscheidung wie Trennung ermég- 
licht. 


Es ist fiir diese Uberlegungen praktisch zwischen 
Gravitationseigenschaften und Elektroneneigenschaften zu 
unterscheiden; bei allen Anwendungen der Wage (in erster 
Linie Atomgewichtsbestimmungen, ferner Léslichkeitsbestim- 
mungen! usw.) kommen Verschiedenheiten des Gewichts 
der Atome unmittelbar zur Geltung und auch die Diffusion 
im Dampfzustand hangt merklich von der Masse ab und 
erlaubt sogar eine Trennung; so ist es Ashton? gelungen, 
Metaneon und Neon zu fraktionieren. Auch das Zentri- 
fugieren ist ein Vorgang, bei dem die Masse zur Geltung 
kommt, und wird in manchen Fallen zur Trennung dienen 
kénnen. Dagegen betrachtet die erwihnte Theorie die 
chemischen Ejigenschaften als weitgehend von der Masse 
unabhangig und ebenso auch das Spektrum und den Radius 
des Atoms. 


Die Unterscheidung zwischen Gravitations- und Elektronen- 
eigenschaften ist natiirlich nur in Grenzfallen scharf durchfihr- 
bar; so ist die Geschwindigkeit der Diffusion in Flissigkeiten, 
die erster Linie vom Radius bedingt ist, von der Masse nicht 
ganz unabhangig? und nach Bohr soll dasselbe auch von 
der Rydberg’schen Konstante der Spektralserien gelten;+ ein 
Atomgewichtsunterschied von 1°/, beeinfluBt die letzterwahnte 
GréBe um etwa 1/5599°/). Auch die Eigenschwingungen der 
Molekiile im Raumgitter und sonach die spezifischen Warmen 
sind méglicherweise bei Isotopen schon merklich verschieden.°® 


‘1 K, Fajans, Die Naturwissenschaften, 2, 544 (1914). 
2 Britisch Ass. Rep., Birmingham, 1913. 

3G. v. Hevesy, Phys. Z., 14, 1209 (1913). 

4 Phil. Mag., 27, 512 (1914). 

K. Fajans, Die Naturwissenschaften, 1. c. 
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2. K6nnen isotope Elemente einander chemisch ver- 
treten? 


Aus dem Gesagten geht hervor, daB isotope Elemente ge- 
wiB nicht wirklich identisch sind; es fragt sich nun, ob man sie 
dennoch als chemisch identisch bezeichnen kann, d. h., ob 
sie einander in ihrer chemischen Massenwirkung véollig vertreten 
kénnen. Bekanntlich kommt es bei allen chemischen Reak- 
tionen auf die Konzentration der beteiligten Stoffe an (Massen- 
wirkungsgesetz von Guldberg und Waage); wenn Isotope 
chemisch identisch sind, mu8 als Konzentration die Summe 
der vorhandenen isotopen Elemente eingesetzt werden. Z. B. 
ware das Léslichkeitsprodukt des bariumfreien Radium- 
Mesothoriumchlorids in der Form zu schreiben: [Ratt+ + 
Mesoth++][Cl-]? = K. Die Tatsache der chemischen Untrenn- 
barkeit isotoper Elemente spricht fiir diese Anschauung, ist 
aber nicht beweisend; die Radioelemente lassen sich be- 
kanntlich! unter Umstanden trotz auferordentlich grofer 
Verdiinnung mit Niederschlagen ausfallen, wenn das Léslich- 
keitsprodukt des betreffenden Radioelementes noch lange nicht 
erreicht ist. Dies wurde darauf zuriickgeftihrt, da die Ad- 
sorbierung einer Verbindung mit ihrer Schwerléslichkeit parallel 
lauft,? da8 also z. B. Radium D (isotop mit Blei) von Barium- 
sulfat deshalb adsorbiert werden muB, weil das Sulfat des 
Pb wie das des Ba schwerldslich ist; es ware eine denkbare 
Annahme, da8 die Ausfallung des Radium D mit den ver- 
schiedenen Bleiverbindungen gleichfalls eine Adsorption vor- 
stellt auf Grund eines vollkommenen Parallelismus in der 
Léslichkeit aller Saize. Auch ein vollkommener Isomorphis- 
mus aller Verbindungen und Entstehung fester Lésungen 
kénnte zur Erklarung herangezogen werden.* Bei beiden 
Erklarungsméglichkeiten waren Radium D und Blei chemisch 
au8erordentlich dahnlich, die Frage aber, ob sie im obigen 
Sinn vertretbar sind, bliebe noch offen. 


1 Vgl. Fajans u. Beer, Ber. Deutschen chem. Ges., 46, 3486 (1913). 

2 K. Horovitz u. F. Paneth, diese Sitzungsberichte vom 9. Juli 19/4: 
Zeitschr. f. physik. Chemie, 1915. 

8 Adsorptionsversuche, zum mindesten solche an Kohle, eignen sich 
zur Entscheidung dieser Frage nicht; denn wie H. Freundlich, W. Neu- 


4 
P 
| 
) 
si @ 
AP 
4 
yey 
tig 
he: 
NOR 
Gar 
> 
ig 
‘ 
Vike} yt 
i 4 
“an 
in 
iy 


Isotope Elemente. 81 


Nun gibt es einen besonders anschaulichen Weg, die 
vollige Vertretbarkeit zu priifen. Bei elektrochemischen Vor- 
gangen ist ein Potentialsprung definiert durch die lIonen- 
konzentration des betreffenden Metalles; wenn nun zwei 
Elemente (A und 8B) vertretbar sind, so mu der Zusatz der 
lonen des Elementes B zu denen von A dieselbe Wirkung 
auf den Potentialsprung ausiiben, als ob das Element A auf 
die Ionenkonzentration A+B erhdht worden ware. Z. B. 
mu8 der Potentialsprung Ra D-Metall' RaD-Nitratlésung durch 
Bleinitratzusatz im Sinn der Nernst’schen Theorie der galvani- 
schen Stromerzeugung ebenso gedndert werden, wie wenn wir 
die Ra-D-Ionenkonzentration gesteigert hatten und vice versa. 

Statt des Elektrodenpotentials eines Metalles la8t sich die 
nach Le Blanc gleich grofe Spannung betrachten, bei welcher 
sich das betreffende Element elektrolytisch abscheiden laBt, die 
sogenannte Zersetzungsspannung. Es war dies der erste 
Weg, den wir zur Lésung obiger Frage einschlugen, naémlich 
die Feststellung, ob die Zersetzungsspannung eines Elementes 
sich bei Zusatz des isotopen Elementes verschiebt. Die 
Empfindlichkeit radioaktiver Methoden gestattet, auch die 
unwagbaren Mengen, die sich stets unterhalb der Zersetzungs- 
spannung abscheiden, quantitativ zu bestimmen und dies bot 
uns eine zweite Methode, die Frage zu prifen: wir unter- 
suchten die Anderung dieser Mengen bei Zusatz isotoper 
Elemente. Die dritte Methode beruhte direkt auf der Messung 
des Potentialsprungs, den. eine RaD-Superoxyd-Elektrode 
zeigte. Uber die Methode der Abscheidung des RaD-Super- 
oxyds, dessen Darstellung aus Emanation uns in sichtbaren 
Mengen gelungen ist, wird weiter unten Naheres angegeben. 


mann und H. Kaempfer (Physik. Zeitschr. 15, 537 [1914}) vor kurzem gezeigt 
haben, iiben die verschiedenartigsten Stoffe auf diese Adsorption einen sehr ahn- 
lichen Einflu8 aus. Doch lassen sich den erwahnten Versuchen auch keine Argu- 
mente gegen die Vertretbarkeit entnehmen, da es doch sehr gut mdglich ist, 
da8 in manchen Fallen die Isotopie zweier Elemente die Adsorption des einen 
verhindert, auch wenn in andern ein véllig verschiedener Grund dieselbe Wir- 
kung hat. Auch die beobachtete Verdrangung des Uran X durch Thorium ist 
vom Standpunkt der kinetischen Theorie vollkommen verstiandlich ; einen Gegen- 
beweis wiirde sie nur dann bilden, wenn gezeigt werden kénnte, da8 das Konzen- 
trationsverhialtnis Uran X: Thor nachher in der Lésung gréfer ist als an der 
Kohlenoberflache. 
Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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3. Untersuchungen tber die Vertretbarkeit der Isotopen. 


a) Die Zersetzungsspannung von Radioelementen. 


Wir haben in Fig. 1 eine Zersetzungsspannungskurve 
zweiter Art! fiir Radium E aufgenommen; die Lésung war an 
Ra E (isotop mit Wismut) ungefahr 10~-° normal. 


100% 


30 


+06 +05 +403 402 -02 -03  - 04 Volt. (€ Hg’ 
Fig. 1. 
Abscheidung des Ra aus wismutfreier Lésung. Die Lésung ist 10-9nor- 
mal an Ra und 1/,5normal an 


Man sieht aus der Kurve, daB sich bei jedem Potentia! 


etwas RaZE abscheidet, das dank der Empfindlichkeit der 


Me8methode quantitativ bestimmbar ist, da8 aber bei —0°2+4 


1 Vgl. F. Paneth und G. v. Hevesy, Sitzber. d. Akad. d. Wiss. in 
Wien 122, S. 1039; Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung, 44, S. °. 
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Volt (gegen die Quecksilber-Kalomelelektrode gemessen) 
eine sprunghafte Zunahme der abgeschiedenen Menge ein- 
tritt. Setzen wir nun zur Lésung Wismutnitrat bis zur Er- 
reichung der Normalitét (Bit+RaZ) 10-* zu, so liegt der 
charakteristische Sprung bei —0°14, also um 100 Millivolt 
tiefer (siehe Fig. 2). Nach der Nernst’schen Theorie ist zu 
erwarten, daS beim dreiwertigen Bi eine Anderung der Kon- 


100 
96 
80 a 


30 


10 + 


+06 405 +03. 402 #0 -01 -O02 -0,3 -0%4 Volt(é Hg) 
Fig. 2. 


Abscheidung des Ra £ aus wismuthaltiger Lésung. Die Lésung ist 1079- 
normal an Ra und 1/;) normal an HNOs3, Gesamtnormalitét der Wismut- 
isotropen 1074, 


zentration um eine Zehnerpotenz ein Sinken des Zersetzungs- 
potentials um 18 Millivolt zur Folge habe; in unserm Fall 
sind daher 90 Millivolt zu erwarten. Der Knick in der Kurve 
des reinen Ra £ ist zwar deutlich, aber immerhin nicht so 
scharf wie bei Ra#+Bi, eine Erscheinung, die jedenfalls 
damit zusammenhdangt, daB im ersteren Fall, auch wenn die 
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ganze vorhandene Menge Ra£E abgeschieden wiirde, dic 
Elektrode noch nicht mit einer Schicht von Ra£ tiberzogen 
sein kénnte. 


Die Unscharfe wird bei noch verdiinnteren Lésungen, 
z. B. im Fall unserer Th B-Versuche, noch gréfer. Die Lésung 
war an Th B rund 10-'normal. Der Sprung fiir die Super- 


100 


—I 


90 


| 


10 J 


+06 +09 $10 +414 422 $13 +14 445 Volt Hg) 


Fig. 3. 


Abscheidung des Th B-Superoxyds aus bleifreier Lésung. Die Lésung ist 
10-12normal an ThB und 2/;999normal an HN Os. 


oxydabscheidung, die sich leichter verfolgen la6t als die des 
metallischen Th B, liegt bei +1°13 Volt (siehe Fig. 3). Da die 
Zersetzungsspannung in 4/,,,.normaler Bleinitratl6sung, die mit 
PbO, gesiattigt ist, bei 0°87 liegt, so betrigt die Verschiebung 
0:26 Volt. Nach dem Unterschied der Konzentration von 
9 Zehnerpotenzen ware theoretisch eine Differenz von 9 x 
28 — 252 Millivolt zu erwarten, also ein sehr gut tiberein- 
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stimmender Wert.! Auf einzelne Schwierigkeiten, die sich 
bei diesen Bestimmungen ergeben haben, wird bei der 
Besprechung der experimentellen Details eingegangen werden. 


b) Die Abscheidung unterhalb der Zersetzungsspannung. 


Wie vor langerer Zeit? gezeigt wurde, scheidet sich 
auch unterhalb der Zersetzungsspannung eine geringe Menge 
jedes Elementes aus, die mit Hilfe der empfindlichen Methoden, 
die uns hier zur Verfiigung stehen, gemessen werden kann. 
So z. B. scheiden sich von Ra E bei ca. —0° 17 Volt in 24 Stunden 
an einer quadratzentimetergroBen Elektrode bei guter Riihrung 
aus; diese Abscheidung wird nicht beeinflu8t durch 
das Vorhandensein fremder [onen in der Lésung, aus- 
genommen die des Bi. Machen wir die Lésung */,,,normal 
an Bi-Ionen, so verschwindet die Abscheidung des Ra E. Bei 
hoherer Konzentration mu8 naturgema8 die prozentische 
Abscheidung viel geringer sein; 4°/), einer !/,,,normalen Bi- 
Nitratl6sung wiirden ja schon einige Milligramm betragen, also 
eine sichtbare Deckschicht bilden, die unter der Zersetzungs- 
spannung nicht entstehen kann. Dieser spezifische Einflu8 
der Bi-lonen auf die RaF-Ionen la4®8t sich nicht anders als 
durch eine Vertretbarkeit dieser Isotopen deuten. 


Analoges fanden wir beim Th B, unabhangig davon, ob 
wir es als Metall oder als Superoxyd abschieden.* So schlugen 
sich z. B. bei 1 Volt, also unterhalb des Abscheidungs- 
potentials, bereits 5°/, nieder, welche Abscheidung durch die 
Anwesenheit von Thallium- oder anderen dem Blei nahe- 


1 Nimmt man als Verschiebung pro Zehnerpotenz den von A. Cum- 
ming und R. Abegg (Zeitschrift fiir Elektrochemie 13, 19 [1907]) experi- 
mentell bestimmten Mittelwert von 20 Millivolt an, so ist die Uberein- 
stimmung weniger gut, aber mit Riicksicht auf die groBen Fehlerquellen 
dieser Versuche noch immer leidlich. Ein fahnlicher Mittelwert ergibt sich 
auch aus unseren weiter unten angegebenen Messungen. 

2 G. v. Hevesy, Phil. Mag., 23, 628 (1912). 

3 Die anodische Abscheidung von Th B bei stark positiven Potentialen 
wurde durch die Bildung von Th B-Superoxyd erklairt (F. Paneth und G. v:- 
Hevesy, Wiener Akad. Ber., 122, 1037 [1913]). 
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stehende Ionen in keiner Weise beeinflu8t wurde. In 1/,,,.. - 
normaler Bleinitratlisung ging sie schon auf 1/,%/,, he-- 
unter und in 4/,,,.normaler auf einen nicht mehr nachwei:- 
baren Bruchteil. Natiirlich findet auch hier eine durch de 
hohe Konzentration dem absoluten Wert nach gesteigeric 
Abscheidung statt, aber die Stelle der meisten Th B-Atome 
wird, dem Konzentrationsverhaltnis beider entsprechen 
durch Bleiatome eingenommen. 


c) Direkte Messung einer Ra D-Superoxydkette. 


Bei der Frage nach der Isotopie der Elemente ist man 
meist auf indirekte Methoden wie die oben beschriebenen 
angewiesen, da kein einziger Fall bekannt ist, wo von zwei 
Isotopen beide rein in sichtbarer Menge vorliegen. Sicht- 
bare Mengen kénnen nur von relativ langlebigen Elementen 
zur Verfiigung stehen, bei der Gewinnung aus Mineralien 
werden sie aber stets mit den Isotopen verunreinigt, wie 
Uran II mit Uran I, lonium mit Thorium, Mesothorium mit 
Radium usw. Das RaJD, das eine Mittelstellung zwischen 
langlebigen und kurzlebigen einnimmt, ist bei der Gewinnung 
aus Pechblende stets mit etwa der 10 millionenfachen Menge 
Blei vermischt; die uns zur Verfiigung stehende betracht- 
liche Quantitét Radiumemanation gab uns aber die Médglich- 
keit, direkt sichtbare Mengen von RaD zu gewinnen, das 
vermége seiner Entstehung aus Emanation, die in Quarz- 
gefaBen zerfallen gelassen wurde, sicher vollig bleifrei war. 

Nach Verlauf einiger Wochen wurden die zugeschmolzenen, 
inzwischen tief braunviolett gefarbten Kolben gedffnet, mit 
Salpetersdure, die eigens durch einen Quarzkihler destilliert 
worden war, ausgespilt, und die Lésung’ eingedamptt. 
Dabei wurde dafiir Sorge getragen, da sie bis zur Beendi- 
gung der Elektrolyse nur mit Quarz- und nicht mit Glas- 
gefaBen in Beritthrung kam. Je nach den Bedingungen cer 
Elektrolyse wurde metallisches Ra D oder Ra D-Superoxyd 
auf kleinen Platindrahtchen als sichtbarer Beschlag erhalten; 
Vorversuche lieBen uns dieses Resultat erwarten, denn wit 
iiberzeugten uns, daB geringere Mengen als 1/99) mg Bei 
als Superoxyd noch deutlich sichtbar und elektromotorisch 
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wirksam sind, d. h. zum Aufbau einer Kette verwendet 

werden kénnen.! Wir haben mit verschiedenen Emanations- 

mengen gearbeitet, im Durchschnitt '/, Curie, doch geniigen 

zur Ausfiihrung der Versuche bereits 100 bis 200 Millicurie. 

Die Aktivitat der Drahte war, wie wir uns durch Messung 

der a- und @-Strahlung Uberzeugten, von der fiir reines, blei- 

freies Ra D zu erwartenden GréSenordnung; tibrigens waren 

unsere Einrichtungen so sehr bleifrei, daS wir eine kiinst- 

liche Verunreinigung von 10—% gr Pb noch nachweisen konnten. 
Wir mafen folgende Kette: 

Pt, RaD O,|RaD (NO,),, HN O,, RaDO, | 

Scie o 

KNO,|KCl Hg, Cl,|Hg 

In. |1n.’ ges. 

Wir fanden den Wert +0°884 Volt. Ein unter denselben 

Bedingungen gemessenes PbO,-Potential in derselben Ra D- 

Lésung ergab als Mittel 0°888?. 


Pb Ra D 
Konzentration 
an Ionen Abnahme Abnahme 
Ra D+-Pb Potential des Potential) des 
‘Potentials Potentials 
1/00000 0°906 0°906 
1/5000 0°874 0:032 0°868 0°038 
0°837 0°037 0°838 0°030 
Gesamtabnahme des 
Potentials ..... — 0:069 0:068 


1 Vgl. A. Kénigsberger und W. J. Miiller, Phys. Zeitschr., 6, 849 
(1905); 12, 606 (1911). 

2 Die Ra D (N Og)9-Konzentration konnte nur auf etwa eine Zehnerpotenz 
genau ermittelt werden, so da nur auf die Ubereinstimmung der beiden 
Potentiale, nicht auf ihre absolute GréSfe Gewicht gelegt werden -soll; die 
Darstellung der Ra D (N O3)9-Liésung geschah durch kathodische Polarisation 
und dadurch bewirkte Auflésung des elektrolytisch dargestellten Ra D-Super- 
oxyds in einem bekannten Fliissigkeitsvolumen, 
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Bei einer anderen Versuchsreihe setzten wir allmahlich 
Bleinitrat zu und fanden die vorstehenden elektromotorischer 
Krafte (bei 20°). 

Man sieht, da8 die Ketten innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch sind. Wir wollen darauf weniger Gewicht legen als 
auf die Tatsache, da8 der Zusatz von Pb-Ionen zur Ra D-Nitrat- 
lo6sung auf den Potentialsprung des Ra D-Superoxyds voll- 
kommen dieselbe Wirkung ausiibt, die nach der Nernst’schen 
Theorie die Ra D-lonen (und nur diese) haben sollten. Dies 
beweist eindeutig, da®8 in der Nernst’schen Forme! 


RT c 


‘= nF In C unter c, der Ionenkonzentration, die 


Summe der vorhandenen isotopen Ionen Zu ver- 
stehen ist. 

Eine besondere Eigenart dieser Ra D-Superoxydelektroden 
verdient noch Erwaéhnung. LaBt man sie einige Zeit an der 
Luft stehen, so zeigen sie unmittelbar nach dem Ejintauchen 
ein Potential, das um 1 bis 2 Zehntelvolt héher sein kann, 
als das sich nach einiger Zeit einstellende konstante Elektroden- 
potential. Es hangt dies wahrscheinlich mit der starken lIoni- 
sation in der Umgebung des Drahtes zusammen. 


d) Experimentelle Einzelheiten. 


Die Aufnahme der oben geschilderten Kurven der Zer- 
setzungsspannung von Ra£ geschah folgendermafen: in 
25 cm* einer !/,,normalen Lésung von Salpetersdure tauchten 
wir zwei quadratzentimetergroBe Goldelektroden und _polari- 
sierten sie langere Zeit hindurch, bis sich das gewiinschte 
Elektrodenpotential konstant eingestellt hatte. Durch Hin- 
durchleiten eines Stickstoffstromes besorgten wir eine gleich- 
maBige Bewegung der Fliissigkeit. Nachdem Konstanz des 
Potentials erreicht war, setzten wir wenige Zehntel Kubikzenti- 
meter einer Ra E, beziehungsweise Ra £ und Bi, enthaltenden 
Lésung gleichkonzentrierter Salpetersdure zu! und lieBen den 


1 Der Zusatz so geringer Bi-Mengen, die die Lésung etwa 10~‘7nor- 
mal machten, bewirkte oft eine anfingliche Anderung des Kathodenpoten- 
tials um mehrere Millivolt. 
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Versuch 24 Stunden im Gang. Nach dieser Zeit wurden die 
Elektroden ohne Stromunterbrechung herausgenommen, in stets 
gleicher Weise mit destilliertem Wasser abgespilt und in einem 
Elektroskop gemessen; 5cm* der Lésung wurden auf einem 
Uhrglas eingedampft und gleichfalls gemessen, woraus sich die 
prozentische Abscheidung von Ra£ berechnen lieB. Ahnlich 
wurden auch die Th B-Versuche ausgefiihrt; hier wurde die 
aktive Lésung zu 100 cm’ 1/,,,,normaler Salpeterséure zuge- 
setzt und die Abscheidung auf entsprechend vorbehandelten 
Platinelektroden von 4 X 2 cm?’ Flache vorgenommen. Die 
Potentialdifferenz wurde mittels eines Siemens’schen Kompen- 
sationsapparates gemessen. 

Die Ra #-Lésung war direkt aus Emanation gewonnen, 
das ThB durch Exponieren eines Platinblechs gegen Radio- 
thor. Besondere Sorgfalt wurde im letzteren Fall darauf 
verwendet, Blei vollstandig auszuschliefen; einen ‘Teil der Ver- 
suche fuhrten wir in QuarzgeféSen und mit speziell fir 
diesen Zweck gereinigtem Wasser! aus und _ untersuchten 
systematisch die Einwirkung, die Zusatz sehr geringer Blei- 
mengen auf die Abscheidung von ThJS unterhalb der Zer- 
setzungsspannung hat. 

Folgende Tabelle zeigt deutlich die Abnahme der prozen- 
tischen Th B-Abscheidung aus einer 1/,,.,.normal-salpeter- 
sauren Lésung an Platinelektroden (+0°4 Volt Ep,) bei zu- 
nehmender Bleikonzentration; bei jedem Versuch wurden 4 
Elektrodenflachen gemessen und daraus das Mittel genommen. 


bgeschiedene Menge Th B 
vorhandenen 
5° 10712 normal 0°98 0/5 

10-9 0°75 

10-7 0°86 

10-5 0°105 

1078 nicht mehr nachweisbar 


1 Die Reinigung des Wassers war die fiir Atomgewichtsbestimmungen 
ubliche (vgl. O. H6nigschmid, Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung, VIII, S. 8). 
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Man sieht, da8 bis zu einer Konzentration der Lésun . 
von 10-‘normal die Abscheidung  praktisch unverinde;. 
bleibt, bei 10-5 Normalitaét ist bereits ein starkes Sinke 
zu bemerken, und bei 10~* ist die Abscheidung tberhau): 
nicht mehr mefibar. Diese Methode — die sich durch Wa)! 
kleinerer Elektroden jedenfalls noch verfeinern 148t — gestattct 
es, sehr geringe Mengen inaktiven Bleis noch nachzuweisen, 
denn Zusatz eines anderen Elementes, z. B. des dem Blei 
nahestehenden Thalliums, hat auch in einer Konzentration 
von 10-8normal keinen merkbaren Einflu8 auf die Abschei- 
dung des Th B. 

Die Bestimmung der Zersetzungsspannung nach der 
oben erwaéhnten Methode hat zur Voraussetzung, da® die 
Stromstarke gro8 genug ist, um die Abscheidung der gesamien 
Menge des Radioelementes innerhalb der Versuchsdauer be- 
wirken zu kénnen. Letztere Bedingung ist, wie leicht ersicht- 
lich, z. B. bei der Elektrolyse einer 14/,9), normalen Bleinitrat- 
l6sung bei weitem nicht mehr erfillt, denn das Elektroden- 
potential ist bei unserer Anordnung erreicht bei einer Strom- 
starke von etwa 3.10-® Ampére, welche im Verlauf von 
24 Stunden nur einen ganz verschwindenden Bruchteil der 
vorhandenen Bleiionen zur Ausfallung bringen kann. Dies sei 
besonders betont, denn beachtet man diesen Punkt nicht, so 
findet man bei der Ermittlung der Zersetzungsspannung 
nach der erwahnten Methode (sprungweise Zunahme der 
ausgeschiedenen Mengen) einen zu hohen Wert. Fig. 4 zeigt 
z. B. die scheinbare Zersetzungsspannung von ThB aus 
1/ ooooonOrmaler Losung; sie liegt wesentlich hoher als berech- 
net, was wahrscheinlich in dem oben erwahnten Grund seine 
Erklarung findet. 

Wir hoffen, auf manche der hier besprochenen Punkte, 
besonders auf die Abscheidung unterhalb der Zersetzungs- 
spannung, noch zuriickkommen zu kénnen. 


4. Diskussion der Versuchsresultate. 


Die Verschiedenheit der Atomgewichte einzelner isotoper 
Elemente steht, wie bereits oben erwahnt, auBer Zweilcl. 
Daraus folgt, sie, soweit Gravitationseigenschaiten 
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in Frage kommen, nicht identisch sind, und da8 z. B. beim 
Zentrifugieren Mesothorium leichter von Barium zu trennen 
sein mu als sein Isotop, das Radium, daB also, von diesem 
Standpunkt aus betrachtet, Radium dem Barium naher, steht 
als Mesothorium. Die Frage, ob die chemischen Eigenschaften 
isotoper Elemente einen ahnlichen Unterschied erkennen lassen, 


1007 
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80 


70 


608 #09 410 +14 +12 +13 +44 +45 Volt(EHg) 
Fig. 4. 


Abscheidung des Th B-Superoxyds aus bleihaltiger Lésung. Die Lésung ist 
10-12normal an Th-B und 1/;o999normal an HNOg3. Gesamtnormalitiét an 
Bleiisotopen 1075. 


miuissen wir auf Grund unserer Versuche dagegen verneinen; 
wir haben eine v6llige Vertretbarkeit im elektrochemischen 
Verhalten gefunden, das ja besonders anschaulich die Betiti- 
gung der chemischen Individualitét erkennen la6t. Es lief 
sich die vollstandige Gleichwertigkeit isotoper Elemente nach- 
Weisen, woraus man schlieBen mu8, das Massenwirkungs- 
gesetz (vgl. Absatz 2) tatsachlich zu schreiben ist. 
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Isotope A]* Isotope B]®...... 

Isotope [Z Isotope B"2...... 

Es scheint demnach, Isotopen bei chemischen 
Prozessen einander vertreten kénnen und die Frage, wieweit 
diese Vertretbarkeit geht, ist auch vom thermodynamischen 
Standpunkt aus interessant. Sie hangt mit dem sogenannten 


- Gibbs’schen Paradoxon nahe zusammen. Wenn man zwei 


GefaéBe mit zwei verschiedenen Gasen hat und diese ohne 
Arbeitsleistung diffundieren la8t, so findet eine Entropie- 
zunahme statt. Hat man statt zweier verschiedener Gase in 
beiden GefaéSen dasselbe Gas und Offnet jetzt die Zwischen- 
wand, so dndert sich die Entropie nicht. Die Gré8e der Ver- 
schiedenheit der beiden Gase ist fiir die Entropieanderung 
gleichgiltig und man kann die beiden Gase immer 4hnlicher 
und dahnlicher wahlen, ohne da®f dies auf die GrdBe der 
Entropiezunahme einen Einflu8 ausiibt. Im Augenblick aber, 
wo die Gase indentisch werden, bleibt die Entropie unge- 
andert. Wenn wir den zweiten Hauptsatz als Wahrschein- 
lichkeitssatz fassen, ist das selbstverstdéndlich, da zwei Dinge 
entweder unterscheidbar oder nicht unterscheidbar sind und 
es hier keine graduellen Unterschiede gibt. 

Im Fall der Isotopen scheinen nun Elemente von so 
auBerordentlicher Ahnlichkeit vorzuliegen, da8 man angeben 
mu, welcher Vorgang betrachtet wird, ehe man eine Ent- 
scheidung dartiber treffen kann, ob sie sich wie ein und 
derselbe Stoff oder wie zwei verschiedene Stoffe verhalten. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Versuche angestellt, um zu entscheiden, ob 
isotope Elemente einander chemisch vdllig vertreten k6nnen. 
Zu diesem Zwecke wurden folgende elektrochemische Methoden 
angewendet. 

1. Es wurde die elektrolytische Abscheidung von Radium £ 
mit und ohne Zusatz von Wismut untersucht und festgestellt, 
da8 die Zersetzungsspannung durch Zusatz von Bi in dem 
Sinn und um den Betrag verschoben wird, wie es nach der 
Nernst’schen Theorie bei Zusatz des gleichen (Ra £) Ions zu 
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erwarten ware. Dasselbe Ergebnis lieferte eine Untersuchung 
der Abscheidung von Thorium B mit und ohne Bleizusatz. 

2. Es wurde gezeigt, daB die Abscheidung der minimalen 
Mengen von Radioelementen, die sich unterhalb der Zer- 
setzungsspannung niederschlagen, durch die Anwesenheit der 
Isotopen verhindert wird, was sich gleichfalls am_ besten 
durch Vertretbarkeit erklaren 

3. Es wurde Radiumemanation in Quarzgefafen zerfallen 
gelassen und das entstandene Radium D elektrolytisch als 
Superoxyd auf Platindrahten niedergeschlagen; es gelang, 
sichtbare und elektromotorisch bereits wirksame Mengen 
(einige Tausendstelmilligramm) darzustellen. Die Kette Ra D- 
Superoxyd|Ra D-Nitratldsung|Normalelektrode zeigte dieselbe 
elektromotorische Kraft wie eine entsprechende, aus Bleisuper- 
oxyd aufgebaute, und der Zusatz von Bleiionen zur Ra D- 
Nitratl6sung veranderte den Potentialsprung in der gleichen 
Weise, wie ihn nach der Nernst’schen Theorie ein entsprechen- 
der Zusatz von Ra D-Ionen dndern wiirde. Daraus ergibt sich 
da in der Nernst’schen Formel 
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unter der Ionenkonzentration c die Summe der ‘isotopen 
Elemente zu verstehen ist. 

Aus unserer Untersuchung ist demnach der Schlu8 zu 
ziehen, da isotope Elemente einander in ihrer chemischen 
Massenwirkung tatsadchlich vollkommen vertreten kénnen. 
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Dibromdinitromethan als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von Acrylsdureester 


von 


Ernst Philippi und Emil Spenner. 
Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1914.) 


Der verhaltnismaBig beste Weg zu dem so schwer zu- 
ganglichen Acrylsaureester scheint uns noch immer der bereits 
vor mehr als vierzig Jahren von Tollens! und seinen Mit- 
arbeitern betretene zu sein. Derselbe geht vom Allylalkohol 
auS — man kann ganz gut das technische Produkt dazu 
verwenden — und fihrt tiber den Dibrompropylalkohol, die 
Dibromproprionsaéure und deren Ester zum Acrylsdureester. 
Wenn auch dieser Weg ziemlich lange ist, so sind doch 
die Ausbeuten mit Ausnahme der letzten Reaktion recht 
befriedigend. 

Bereits Miinder und Tollens beobachteten bei der 
Ausarbeitung dieser Synthese, da bei der Oxydation des 
Dibrompropylalkohols zur Dibromproprionsdaure, die sie mittels 
Salpetersdure bewerkstelligten, mit der Salpetersdure noch 
ein schweres, dunkelgefarbtes Ol von durchdringendem 
Geruch tiberging. Die genannten Forscher untersuchten das- 
selbe n&her und kamen auf Grund der Eigenschaften und 
Analyse zu dem Schlusse, da8 es Allyltribromiir sei. 

Auch wir beobachteten das Auftreten dieses Oles, dessen 
\lenge schwankend, aber bei allen Versuchen recht betrachtlich 


1 Tollens, Miinder, Caspary, Annalen, 167, 222, 224, 247 (1873). 
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96 E. Philippi und E. Spenner, Dibromdinitromethan. 


war, so man etwa 10°/, des Gewichtes vom verarbe 
teten Dibrompropylalkohol davon erhalt. Wir konnten jedo. 
zeigen, es sich hier keineswegs um Allyltribrom); 
handelt, sondern um das recht gut bekannte Dibromdinitro- 
methan. Hierfiir sprechen nicht nur die Erstarrungstemp:- 
ratur, der Siedepunkt, den wir bei 17mm bei 735 bis 758° 
fanden und die Bildung eines schwerldslichen Ammoniak- 
salzes, sondern den sicheren Beweis lieferte die Elementay- 
analyse, bei der Wasserstoff vollkommen fehlte. 

I. 13°28 mg: 2°37 mg COs; 0°O mg H,O. 

I]. 3°035 mg: 0°287 cm? N (740 mm, 23°). 

Ill. 0°3376 g gaben nach Carius 0°4738g AgBr. 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
4°86 — 4°55 
10°62 — 10°62 


Woher dieses Dibromdinitromethan stammt, k6énnen wir 
ebensowenig angeben, wie es Miinder und Tollens fiir ihr 
vermeintliches Allyltribromiir konnten. Wir erhielten dasselbe 
jedoch in allen Fallen bei der Oxydation des Dibrompropy|- 
alkohols. Am geringsten war die Menge desselben, als wir 
den Vorlauf des Dibrompropylalkohols [Kp. bis 120° (30 m)| 
oxydierten, doch war auch hier die Ausbeute an Dibrom- 
propionsdure sehr gering. Wir erblicken auch im Dibromdi- 
nitromethan jene Verunreinigung,: die schon von Minder 
und Tollens beobachtet wurde und die den durchdringenden 
Geruch unreiner Dibrompropionséure sowie die 4atzende 
Wirkung derselben auf die Haut bedingt. 
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Uber den Verlauf der Einwirkung von 
Ammoniak und Harnstoff auf Ester 
ungesattigter Sauren 


(III. Mitteilung) 
von 


Ernst Philippi und Emil Spenner. 
Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1914.) 


Das Ziel unserer Untersuchungen war, einiges Licht in 
das Verhalten ungesdttigter Ester gegen Ammoniak und 
Harnstoff zu bringen, was deshalb wiinschenswert erschien, 
weil gerade auf diesem Gebiete bisher noch verhdltnismafig 
wenig gearbeitet wurde. So griindlich auch die Anlagerung 
von Wasserstoff, Halogen, Blausdéure, Ester usw. an Doppel- 
bindungen studiert wurde — ich mdéchte hier nur die Namen 
von Wunderlich, Wislicenus, Michael, Thiele, Erlen- 
meyer junior, Vorlander, Posner, Hinrichsen, Henrich 
nennen — so sparlich sind die Angaben iiber die Addition 
von Ammoniak an Ester mit Doppelbindungen; Uber die 
Addition von Harnstoff berichtet unseres Wissens nur eine 
einzige Arbeit, ndmlich die Synthese von Hydrourazilen von 
E. Fischer und Réder,' die bei der Acrylséure, Methacryl- 
siure, Crotonséure und dZimtsdure durchgefiihrt wurde. 
Hinsichtlich der Anlagerung von Ammoniak oder Harnstoff 
an eine dreifache Bindung konnten wir tiberhaupt nichts in 
der Literatur finden. 


1 Berl. Ber., 34, 3754 (1901). 
Chemie-Heft Nr. 1. , 7 
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Nun scheint uns gerade das Studium der Einwirkun, 
von Ammoniak auf ungesdttigte Ester von Interesse zu sein. 
und zwar deshalb, weil hier eigentlich zwei Reaktionen mit- 
einander wetteifern, nadmlich einerseits die Aniagerung an dic 
mehrfache Bindung und andrerseits die Amidierung der Ester- 
gruppe. Es erheben sich also von selbst die Fragen, ob diese 
beiden Reaktionen gleichzeitig voneinander verlaufen oder 
ob eine der beiden bevorzugt erscheint und ob die Stellune 
der Doppelbindung einen Einfluf8 besitzt. 


Uberdies war es auch schon im voraus wahrscheinlich, 
da8 auch die an der doppelten Kohlenstoffbindung bereits 
vorhandenen Atomgruppen einen Einflu8 auf das Eintreten, 
beziehungsweise Ausbleiben der Anlagerung austiben wiirden. 


Obwohl wir uns dessen bewuf8t sind, da®B das bisher 
bekannte und von uns neu aufgebrachte Tatsachenmaterial 
noch recht liickenhaft ist und uns tiberdies die Ausfiihrung 
einiger beabsichtigter Reaktionen nicht gelang, so- glauben 
wir. doch schon jetzt einige Regeln tiber die hier obwal- 
tenden Verhdltnisse aufstellen zu k6énnen, die gegebenenfalls 
den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak auf Ester mit 
doppelter Kohlenstoffbindung voraussagen sollen. Wir méchten 
dieselben etwa in folgenden Satzen zusammenfassen: 


I. Die Addition findet im allgemeinen leicht statt, 
und zwar in allen bisher bekannten Fallen derart, 
daffS die Aminogruppe an das der Carbathoxylgruppe 
entferntere Kohlenstoffatom tritt. 


Behindert scheint die Addition durch das Vor- 
handensein von sauren (negativierenden) Gruppen 
sowie Phenylkernen, ganz aufgehoben wird dieselbe 
durch eine an dem betreffenden Kohlenstoffatom 
bereits vorhandene gleichartige (Amino- oder Harn- 
stoff-)Gruppe. 

Il. Die Amidbildung aus der Estergruppe wird 
durch eine zu derselben in a-8-Stellung befindliche 
Doppelbindung verhindert, beziehungsweise findet 
dieselbe, wenn tiberhaupt, erst nach vorangegan- 
gener Anlagerung an die Doppelbindung statt. 
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Ad I. Uber einige hierher gehirige Beobachtungen 
sowie bekannte Literaturangaben hat der eine von uns bereits 
friiher berichtet,! im Verlauf dieser Arbeit wurden die Athyl- 
ester der Acrylsdure, Crotonsaure, Uraminocrotonsiure, Itacon- 
sdure, Citraconsaure, Zimtsdure, (?)-Aminozimtsaéure und 
Diphenylitaconsdure untersucht. Bei dem Acryl-, Croton- und 
Uraminocrotonsdureester findet die Anlagerung von Ammoniak 
an die Doppelbindung in glatter Weise derartig statt, da® 
die entsprechenden £-Aminosduren entstehen; weniger leicht 
volizieht sich die Addition von Harnstoff. Letztere fihrt 
beim Acrylséure- und Crotonsdureester zum Dihydrourazil, 
beziehungsweise Dihydromethylurazil; es findet also gleich- 
zeitig Abspaltung der Athoxylgruppe und Ringschlué statt 
und das Endergebnis ist dasselbe, wie wenn man statt von 
den Estern von den freien Sauren ausgeht. Die Einwirkung 
von Harnstoff auf Uramidocrotonsdureester bildet ein Gegen- 
stick zu der bereits in einer der obenwdhnten Abhandlungen 
beschriebenen Einwirkung von Ammoniak auf Aminocroton- 
sdureester.?, Hier kann némlich, vermutlich deshalb, weil die 
3-Stellung bereits von einem Harnstoffrest besetzt ist, keine 
Harnstoffaddition stattfinden, bei Erhéhung der Temperatur 
auf etwa 150° tritt aber Zerfall des Harnstoffes und Anlagerung 
des daraus gebildeten Ammoniaks ein und es _ entsteht 
3-Amino-8-Uraminobuttersaureester. 

Beim Itacon- und Citraconsdureester konnten wir eben- 
falls Ammoniak an die Doppelbindung addieren, doch konnten 
wir nicht die Stellung der eingetretenen NH,-Gruppe be- 
stimmen. Auch lieBen die Ausbeuten viel zu wiinschen 
iibrig. Es scheint sich eben hier der Umstand in verzogernder 
Weise geltend zu machen, da® sich in der Nahe der Doppel- 
bindung zwei Carbaéthoxylgruppen befinden. Wir méchten hier 
daran erinnern, da& die Addition von Ammoniak an den 
Dicarbintetracarbonsdureester, bei dem vier solche Gruppen 
die Doppelbindung umgeben, ebenfalls nur langsam und in 
keineswegs theoretischer Ausbeute vor sich ging. 


1 Philippi und Uhl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 101 (1913); 
Philippi, Monatshefte fiir Chemie, 34, 559 (1913). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 559 (1913). 
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Ganz versagte die Anlagerung von Ammoniak oder Harn- 
stoff aber beim Zimtsdureester, $-Aminozimtsdureester un 
Diphenylitaconsaureester und gelang es uns bei diesen dre; 
Substanzen unter den verschiedensten Bedingungen niemals. 
auch nur die geringste Spur eines Additionsproduktes z\ 
erhalten. 


Ad II. Was die Behauptung anlangt, daB8 eine in 2z-5- 
Stellung zur Carbathoxylgruppe befindliche Doppelbindung die 
Amidbildung derselben aufhebt, so finden sich bereits in der 
Literatur einige Beispiele hierfiir, denen wir unsere eigenen 
Beobachtungen anfiigen médchten. Da®B Fumarsdurediathy! - 
ester Ammoniak addiert, ohne da die Estergruppen amidiert 
werden,! ist bereits lange bekannt; ebenso verhdlt es sich 
beim Acrylsdureester.? Hierher gehért auch die Beobachtung 
Hinrichsen’s,® da8 die Estergruppen bei der Cinnameny!- 
acryl- und Cinnamylidenmalonsdure nicht amidiert werden. 
Ebenso ist der Dicarbintetracarbonsdureester zu erwahnen, 
vei dem nachgewiesen wurde, da8 die Amidierung erst nach 
der Anlagerung an die Doppelbindung eintritt. Fiigt man 
hierzu noch unsere Erfahrungen am Croton-, Aminocroton- 
und Uraminocrotonsdéureester sowie beim Zimtséure-, Amino- 
zimtsaure- und Diphenylitaconsdureester, wobei in allen 
Fallen, trotz teilweise recht energischer Einwirkung von 
Ammoniak, nicht die geringste Spur eines Amides beobachtet 
wurde, so mu man wohl zugeben, da es sich hier um eine 
experimentell ziemlich begriindete Regel handelt. Beim Citra- 
consdureester erhielten wir den grd8ten Teil des Esters 
unverandert zuriick (die Einwirkung des Ammoniaks verlauft 
hier offenbar desha!b sehr langsam, weil wir, um Umlagerung 
zu vermeiden, bei Zimmertemperatur arbeiteten); nur etwa 
10 bis 15°/, lagerten Ammoniak an die Doppelbindung an 
und aufferdem konnten wir eine sehr geringe Menge (etwa 
3°/,) Citraconsdureamid isolieren. Das Auftreten von so 
geringen Spuren Amid, selbst im Vergleich zum Additions- 


1 Gazz. chim., 17, 227. 
2 Wender, Gazz. chim., 19, 437 (1889). 
3 Ann., 336, 203 (1904). 
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produkt, kann wohl schwerlich als Gegenbeweis fiir unsere 
Regel angewendet werden. 

Beim Itaconsdureester trafen wir leider auf experimentell 
so schwierige Verhdltnisse, wir auf die. Klarlegung des 
Reaktionsverlaufes verzichten mu8ten. Und doch wire gerade 
dieses Beispiel fiir unsere Untersuchungen von gré8tem 
Interesse gewesen. Ist doch im Itaconsdureester 


COOC,H, 


| 
C=CH, 


| 
CH, 


| 
COOC,H, 


die Doppelbindung so gelagert, da®f sie sich zur einen 
Carbathoxylgruppe in a-$-Stellung, zur anderen aber in §-y- 
Stellung befindet. Es ware also hier zu erwarten, da die eine 
Estergruppe der Amidierung widersténde, waéhrend dies bei 
der anderen vielleicht nicht der Fall sein miiSte. Tatsachlich 
erhielten wir ein Gemisch, dessen Trennung und Rein- 
darstellung der Bestandteile uns nicht méglich war, das wir 
aber nach Eigenschaften und orientierenden Elementar- 
analysen der Hauptsache nach aus dem Halbamid eines 
Methylaminobernsteinsaureesters bestehend erachten. AuBer- 
dem scheinen auch geringe Mengen von Itaconsdureamid 
hierbei zu entstehen. Jedenfalls ware eine Wiederholung 
dieses Versuches mit groBeren Substanzmengen von Interesse. 

-Im Zusammenhang mit diesen Versuchen zogen wir 
auch einen Ester mit dreifacher Bindung, nadmlich den 
Phenylpropriolsaureester, in den Kreis unseres Studiums. 
Hierbei machten wir die merkwirdige Entdeckung, dafi die 
Einwirkung von Ammoniak auf diese Substanz grund- 
verschieden verlauft, je nachdem man bei Zimmertemperatur 
oder in der Hitze arbeitet. Bei Zimmertemperatur entsteht 
namlich in sehr guter Ausbeute das Phenylpropriolsaureamid 
und tritt keine Anlagerung an die dreifache Bindung 
ein, bei etwa 100° verlauft aber die Reaktion derart, da 
zum allergréBten Teil eine Molekel Ammoniak sich an die 
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dreifache Bindung anlagert und da® daher, da nun eine 
Doppelbindung in 2-8-Stellung zum Carbathoxyl vorhanden 
ist, es zu keiner Amidierung der Estergruppe mehr kommt. 
Man erhalt auf diese Art Aminozimtsaureester. Ein Stellungs- 
beweis fiir die Aminogruppe, die man nach Analogieschlué 
als in B-Stellung zum Carbathoxyl annehmen mu68, gelang 
uns in keiner Weise. Bereits Pl6chl! berichtete seinerzeit, 
eine a-Aminozimtsdure erhalten zu haben, doch stellte sich 
spater auf Grund der Arbeiten von Erlenmeyer junior? 
heraus, daB dies ein Irrtum gewesen war, so daf also derzeit 
keine Aminozimtsaure, mit der Aminogruppe in der Seiten- 
kette, bekannt ist. Wir haben die Versuche Pléchl’s und 
Erlenmeyers wiederholt und kénnen die Angaben des 
letzteren vollkommen bestatigen, dafB es auf dem von Pléch! 
eingeschlagenen Wege unméOglich ist, zu einer in der Seiten- 
kette substituierten Aminozimtsdéure zu gelangen. Unser 
Produkt ist namlich gegen Sdéuren 4u®erst empfindlich und 
wird hierbei sofort die Aminogruppe herausgespalten, ohne 
da8 es uns gelang, aus den Spaltungsprodukten Schliisse 
auf die Stellung derselben zu ziehen. Auch die Reduktion in 
neutraler Lésung versagte und ebensowenig lieferte die Ein- 
wirkung von salpetriger Sadure, bei der Phenylpropriolsdure- 
ester und Benzoesdaure entstanden, einen zwingenden Struktur- 
beweis fiir a- oder $-Stellung der Aminogruppe. Immerhin 
scheint uns aber das Auftreten von Benzoesdure ebenfalls 
ein Argument zugunsten der §-Stellung zu sein, da aus 
a-Aminozimtsaure wohl auch Phenylessigséure entstanden 
ware. Harnstoff an die dreifache Bindung voh Phenylpropriol- 
séure anzulagern, gelang uns nicht, doch fihrte dieser ver- 
gebliche Versuch zu einer verbesserten Reindarstellung des 
Aminozimtsdureesters. Da néamlich selbst in der kurzen 
Zeit, die man bendtigt, um das Einschmelzrohr zur Dar- 
stellung des Aminozimtsdureesters aus Phenylpropriolsaure- 
ester und alkoholischem Ammoniak zu schlieBen und tiber 
100° anzuheizen, schon eine geringe Menge Phenylpropriol- 


1 Pléchl, Berl. Ber., 77, 1620 (1884). 
2 Erlenmeyer, Ann., 275, 3 (1893). 
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sdureamid in der Kalte gebildet wird, das dann das Reaktions- 
produkt verunreinigt und schwer davon zu trennen ist, so 
fahrt man besser, wenn man zur Darstellung des Amino- 
zimtsaureesters statt des alkoholischen Ammoniaks eine 
Lésung von Harnstoff verwendet und auf zirka 150° erhitzt. 
Hierbei wird erst bei hdherer Temperatur Ammoniak aus 
dem Harnstoff gebildet und man erhadlt den Aminozimt- 
saureester frei von Amid. Das hierbei ebenfalls entstehende 
Urethan ist leichter zu entfernen. 

Zum Schiusse méchten wir nur noch darauf hinweisen, 
da8 die Anlagerung von Ammoniak an mehrfache Bindungen 
in vielen Fallen die beste Darstellungsweise fiir die sonst 
schwer zuganglichen $-Aminosauren und ihre Ester bilden 
diirfte. 


Experimentelles. 


Acrylsaureester und Harnstoff. 


3°5¢ Acrylsdureester und 2°5g Harnstoff wurden in 
alkoholischer Lésung zwélf Stunden auf 140° erhitzt. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Chloroform 
aufgenommen und abgesaugt. Nach dem Auswaschen mit 
Wasser hinterblieben etwa 0°3 ¢ Dihydrourazil vom Schmelz- 
punkt 276°, wahrend E. Fischer und Réder fir ihr 
Produkt 274° angeben. Die Ausbeute war also bei uns noch 
schlechter als bei den genannten Autoren, die 1g Hydro- 
urazil aus 5g Acrylsdure erhalten hatten. 


2°870 mg Substanz gaben 0°623 cm? N (748 mm, 21°). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 
eter 24°80 24°58 


Crotonsaureathylester und Ammoniak. 


3g Crotonsdureester (Kahlbaum) und 10 cm’ konzen- 
triertes absolut alkoholisches Ammoniak wurden _ sieben 
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Stunden lang auf 105 bis 110° erhitzt. Nach zweimalige- 
Vakuumdestillation wurden 2°5g (75°/, der Theorie) reine: 
6-Aminobuttersdureester vom Siedepunkt 60 bis 61° (14 mu, 
erhalten. Unseres Erachtens ist dies die beste und ergiebigst- 
Darstellungsweise fiir diese Substanz. 

I. 5°300 mg: 10°695 mg 4°795 mg H,O. 

If. 4°440 mg: 0°415 cm? N (746 mm, 23°). 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
10°12 — 10°01 


Crotonsaureester und Harnstoff. 


6°5g Crotonsdureester, 6°5g Harnstoff und 20 cm’ ab- 
soluter Akohol wurden zehn Stunden auf zirka 150° erhitzt. 
Ein Teil des Reaktionsproduktes war krystallinisch erstarrt. 
Von diesem wurde abgesaugt, der Uberschiissige Harnstoff 
mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Unmkrystallisieren 
aus Alkohol blieben 3°2 ¢ Dihydromethylurazil vom Schmelz- 
punkt 218 bis 220° (219°). 
I. 3°860 mg : 6°650 mg CO,; 2°11 mg H,O. 
Il, 2°210 mg: 0°428 cm? N (747 mm, 25°). 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 
| — 21°89 21°87 


Uraminocrotonsiureester und Harnstoff. 


Der Uraminocrotonsdéureester wurde nach der Angabe 
von Behrendt! aus Acetessigester und Harnstoff dargestellt. 
F. P. 164°, Ausbeute: 50°/) der Theorie. 


1 Ann., 229, 1 (1885). 
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3 Teile Uraminocrotonsadureester und 1 Teil Harnstoff 
wurden in alkoholischer L6sung mehrere Stunden auf zirka 
150° erhitzt. Das nach Verdunstung des Alkohols und 
Waschen mit wenig Wasser hinterbleibende Produkt wurde 
aus Essigester umkrystallisiert, bis es den Schmelzpunkt 
130 bis 131° zeigte. Es erwies sich als 8-Amino-8-Uramino- 
buttersdureester; die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 
30°/o der Theorie, eine Verbesserung derselben lie® sich 
auch nicht durch Weglassen des Alkohols erzielen, da sich 
dann zwei nicht mischbare Schichten bilden. Man ersieht 
aus dieser Reaktion deutlich, daB sich der Harnstoffrest an 
ein Kohlenstoffatom, das bereits einen solchen tragt, nicht 
anlagern la8t, sondern dafi sich vielmehr das durch Spaltung 
des Harnstoffes entstehende Ammoniak an die Doppelbindung 
anlagert. 

I. 6°619 mg: 10°75 mg 4°62 mg H,O. 
Il. 2°830 mg: 0°555 cm3 N (746 mm, 22°). 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 7**15**3™~3 
44°29 — 44°43 


Itaconsdurediathylester und Ammoniak. 


Beim Studium dieser Reaktion stieBen wir auf Schwierig- 
keiten, so daB8 uns die Aufklarung derselben nicht gelang. 
Um die Umlagerung zu Mesaconsaure auszuschliefen, ent- 
schlossen wir uns, die Einwirkung bei Zimmertemperatur 
vorzunehmen und lieSen — um nur ein Zahlenbeispiel zu 
bringen — 10g Itaconsdureester mit etwa 2 cm* reinem ver- 
flissigten Ammoniak im EinschluBrohr sechs Tage stehen. 
Es hinterblieb nach dem Verdunsten des Ammoniaks im 
Exsikkator tiber Schwefelséure ein zahfliissiges, auferst 
hygroskopisches Produkt; dessen Zerlegung und Rein- 
darstellung der Bestandteile uns nicht gelang. Durch Waschen 
mit Wasser konnten wir kleine Mengen einer Substanz ab- 
scheiden, die den Schmelzpunkt 192°, der fiir das Itacon- 
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sdureamid angegeben ist, zeigte; doch ist dasselbe keinesfal|; | 
das Hauptprodukt. 

Eine orientierende Analyse des Rohproduktes_ erga) 
uns Werte, die im Kohlenstoff und Stickstoff annahernd au‘ 
das Halbamid einer Aminosaure stimmen, wobei aber der 
Wasserstoffgehalt zu niedrig gefunden wurde. Auch nach 
Eigenschaften des Produktes zu urteilen, glauben wir, ein 
Gemenge vor uns gehabt zu haben, das nur zum kleinen 
Teile aus Amid, zum gréBeren aber aus dem Halbamid der 
Aminosaéure und vielleicht auch noch aus unverdndertem 


Ester bestanden hat. 


Citraconsaurediathylester und Ammoniak. 


10g Citraconsadurediathylester wurden mit etwa 3cm’ 
reinem, verfliissigtem Ammoniak 1!/, Tage bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen und hierauf der Vakuumdestillation 
unterworfen. Dabei gingen bei 111° (10 mm) 7°3g unveran- 
derter Ester tiber, bei 113 bis 140° noch Ester mit stickstoff- 
haltiger Substanz und bei 225° (10 mm) etwa 0°5 g reiner 
Aminosaureester. Derselbe erwiessich alsAminomethylbernstein- 
sdureester, wobei wir aber zwischen den Formeln 


H,N C.CH, HC.CH, 
| und | 
CH, HCNH, 
COOC,H, COOC,H, 
nicht entscheiden kénnen. 
I. 5°625 mg: 10°98 mg 4°35 mg H,O. 
sail II. 4°593 mg: 0°273 cm3 N (753 mm, 24°). 
al In 100 Teilen: 
og Gefunden Berechnet fiir 
C H 8) N 
I 941704 


| | 
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Der Versuch, durch sechstagige Einwirkung von Am- 
moniak eine vollstandigere Umsetzung zu bewirken, lieferte 
eine nur wenig bessere Ausbeute an Aminomethylbernstein- 
sdureester. Hierbei entstand aber auch in ganz geringer 
Menge Citraconséureamid, das durch Verhalten im Schmelz- 
punktréhrchen (bei 184° Braéunung, Schmelzen bei etwa 
187°) und Analyse als solches erkannt wurde. 


2°474 me: 0°470 cm? N (750 mm, 19°). 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 
21°92 21°88 


Zimtsaureathylester und Ammoniak. 


Beim Zimtsdureester gelang es auf keine Weise, ein 
stickstoffhaltiges Produkt, sei es durch Anlagerung von Am- 
moniak an die Doppelbindung, sei es durch Amidierung zu 
erzielen. Sowohl mehrstiindiges Erhitzen mit konzentriertem 
alkoholischen Ammoniak auf 180° als auch wochenlanges 
Stehen bei Zimmertemperatur mit verfliissigtem Ammoniak 
ohne Lésungsmittel waren erfolglos: stets wurde der Zimt- 
sdureester unverandert wiedergewonnen. 

Genau so erfolglos blieben die Versuche, Harnstoff an 
Zimtsdureester zu addieren. 


Diphenylitaconsaurediathylester und Ammoniak 


reagierten ebensowenig miteinander und machte sich auch 
hier die Behinderung durch den Phenylkern geltend. Die 
héchste von uns angewandte Temperatur war 125% (fiinf 
Stunden) und wurde auch hierbei das unverdnderte Aus- 
gangsmaterial stickstofffrei und mit gleichem Schmelzpunkt 
(44°) zuriickerhalten. 


Phenylpropriolsdureester und Ammoniak. 


Was die Darstellung der Phenylpropriolsdure betrifft, so 
standen uns hauptsdchlich zwei Methoden, namlich die von 
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Michael! und von Perkin? zu Gebote, die wir beide ve). 
suchten. Wenn Michael angibt, da8 man nach der Altere), 
Perkin’schen Methode kein reines, sondern ein stark halogen- 
haltiges Produkt erhalt, so miissen wir nach unseren Effa))- 
rungen das Gegenteil behaupten. Wir halten es daher niciit 
fiir Uberfliissig, hier kurz die Daten anzugeben, wie wir nach 
dem Perkin’schen Verfahren in guter Ausbeute reinstec 
Phenylpropriolsdure erhielten: der Zimtsaéureester wurde in 
wenig Ather gelést und unter Kiihlung allmahlich die 
berechnete Menge Brom zutropfen gelassen. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers in vacuo wurde das Zimtsdureester- 
dibromid auf Ton abgepreBt. Das so gewonnene Brom- 
additionsprodukt wird in konzentrierte alkoholische Kalilauge 
(3°5 Mol) eingetragen und etwa sechs Stunden am Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird der 
Riickstand in warmem Wasser gelést und filtriert. Beim 
Ansduern fallt die Phenylpropriolsdéure zuerst aus, erstarrt 
aber bald krystallinisch, Nach dem Waschen mit Wasser 
und nochmaligem Lésen in Soda und Ausfallen mit Sdure 
ist dieselbe rein. Ausbeute etwa 60°/, der Theorie. 


5°110 mg: 13°855 mg CO; 1°84 mg 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 
Sa 
© 73°95 73°95 
4°03 4°14 


Die Veresterung wurde in gewohnter Weise mit 
Alkohol und Salzsaéure ausgefiihrt und war die Ausbeute 
gleich dem Gewichte der angewandten Sdure. 

Die Einwirkung von konzentriertem alkoholischen Am- 
moniak bei Zimmertemperatur (14 Tage) lieferte mit 80 pro- 
zentiger Ausbeute PhenylpropriolsAureamid vom Schmelz- 
punkt 108°. 


1 Michael, Berl. Ber., 34, 3648 (1901). 
2 Perkin, Soc., 45, 172 (1884). 
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I. 5°640 mg: 15°44 mg CO,; 2°30 mg H,O. 
Il. 5°065 mg: 0°441 cm N (741 mm, 23°). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CgH;ON 
I II 


Ganz anders verlauft die Reaktion, wenn man das alko- 
holische Ammoniak nicht bei Zimmertemperatur einwirken 
laBt, sondern gleich nach VerschlieBen des Einschmelzrohres 
auf etwa 105° erhitzt. Dann erhdlt man mit etwa 75 prozen- 
tiger Ausbeute das Ammoniakadditionsprodukt des Esters, 
dem nur ganz geringe Mengen von Amid beigemengt sind, 
das sich eben wahrend des VerschlieBens des Einschmelz- 
rohres bildet. Dieses Produkt, das wir als {§-Aminozimt- 
sdureester auffassen, stellt ein farbloses, manchmal schwach 
gelbgriines Ol dar von charakteristischem Geruch, dessen 
Siedepunkte unter vermindertem Druck folgendermafen lagen: 


.... 169 bis 170° 


Trotzdem sich diese Siedepunkte bei wiederholtem 
Destillieren nicht merklich anderten, war das Produkt nicht 
ganz rein, sondern lieB die Analyse darauf schlieBen, dai 
noch stets geringe Mengen Amid beigemengt waren, die sich 
besonders im Kohlenstoffwert bemerkbar machten. Ein 
Versuch, den Aminoester tiber das Chloroplatinat zu reinigen, 
scheiterte an der Empfindlichkeit gegen Saduren und wurde 
hierbei nur Ammoniumchloroplatinat erhalten. 


I. 6°800 mg: 17°43 mg CO,; 4°08 mg H,O. 
Il. 3°010 mg: 7°73 mg 1°95 mg HO. 
Ill. 3°470 mg: 8°89 mg 2°23 mg H,O. 
IV. 7°110 mg: 18°25 mg 4°30 mg H,O. 
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V. 4°385 my: 0°279 cm® N (752 mm, 23°). 
VI. 4°560 mg: 0°309 cm? N (751 mm, 27°). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
= C,,H,.0.N 
Gc. ite 69°91 70°04 69°87 70°01 69°11 
6°73 7°36 7°30 .6°77 6°86 
— — 7°26 7°61 7°34 


Zur Bestimmung der Stellung der Aminogruppe ver- 
suchten wir dieselbe durch salpetrige Séure in die Hydroxy)|- 
gruppe zu verwandeln. Beim Einleiten von gasférmiger 
salpetriger Saure in die alkoholische Lésung fiel Ammon- 
nitrat aus, von dem abgesaugt wurde. Nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols hinterblieb ein Ol, das bei 14mm bei 
144° iiberging und bald teilweise erstarrte. Die feste Sub- 
stanz wurde auf Ton gepreBt, aus Wasser umkrystallisiert 
und erwies sich nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und 
Analyse als Benzoesaure. 


3°070 mg: 7°76 mg CO,; 1°36 mg H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden 
68°94 68°85 
eee 4°96 5°07 


Das nicht erstarrte Ol ging bei neuerlicher Destillation 
bei 14mm bei 147° iiber und ergab bei einer orientierenden 
Analyse Werte, die auf Phenylpropiolsdureester hinwiesen. 
Diese Vermutung erwies sich auch als richtig, denn nach 
dem Verseifen mit Kalilauge erhielten wit Phenylpropriol- 
sdure vom Schmelzpunkt 136°. 


3°380 mg: 9°14 mg 1°29 mg 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 
73°75 73°95 
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Phenylpropiolsdureester und Harnstoff. 


Phenylpropriolsdureester, 4g Harnstoff und 30cm’ 
absoluter Alkohol wurden fiinf Stunden auf 140° erhitzt. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, der tberschiissige Harnstoff 
durch Ather abgeschieden und dann unter vermindertem 
Druck destilliert. Bei 94° (12 mm) ging eine Substanz tber, 
die bald erstarrte und sich nach Schmelzpunkt, Misch- 
schmelzpunkt und Analyse als Urethan erwies. (Ausbeute 


2°7 £.) 
5*245 mg: 0°715 cm? N (755 mm, 23°). 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 


Nach dem Abdestillieren des Urethans folgten bei 170° 
(10mm) 7°82 Aminozimtsdureester, was einer Ausbeute 
von 75°/, der Theorie entspricht. Es tritt also hier nicht 
Anlagerung von Harnstoff, sondern von Ammoniak ein und 
erwies sich das so erhaltene Produkt viel reiner als das bei 
der Einwirkung von Ammoniak erhaltene. 


Il, 6°125 mg: 15°43 mg CO,; 3°60 mg H,O. 
Il. 5°890 mg: 0°377 cm3 N (753 mm, 23°). 
lll. 0°2163 g: 0°2655 ¢ AgJ (nach Zeisel). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
~ C,,H,y20.N 
68°70 — — 69°11 
6°58 — 6°86 
— 7°31 — 7°34 


OCH, — — 23°56 
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